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Vorwort 



Indem ich ihiermit, meine vieljährigen Unter- 
suchungen üher das Verhältnifs des chemischen 

- > 

Processes zur galvanischen 'Elektricität öffent- 
lich bekannt mache, muTs ich in Betreff des 
aufgestellten Endresultats, nach welchem die 
galvanische Elektricität aufser der Wasserzer- 
setzung keine andere chemische Wirkung an 
und für sich hervor zu bringen vermag, um so 
mehr auf nachsichtige Beurtheilung rechnen, 
als ich es eben nur als einen Versuch zu be- 
trachten wünsche, die angegebenen Erschei- 
nungen nach einer Ansicht zu erklären, wel- 
che der herrschenden ganz entgegengesetzt 
ist. Ein' Versuch, welcher, so wenig ent- 
scheidend er auch ist — da er ja die ausge-- 
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seiclmeleste chemische Wirkung, nämlich (iic 
Wasserzersetzung, als das Produtt der Elek- 
iriciUit anerkennen mufs — dennoch, wie ich 
glaube, nicht ganz ohne Nutzen für die Wissen- 
schaft sein wird. 

Ueber die drei Abhandlungen dieser Sclirifl, 
I "welche ungeachtet des verscliiedenen Inhalts 
I dennoch einen nnd denselben Zweck haben : 
das bezeichnete Yerhältnirs auszumitteln , ist 
in der Einleitung _ zur dritten Abhandlung die 
nöUiige Erörterung gegeben. Nur in IHnsiclit 
der zweiten Abhandlung über die Melallre- 
duction et£. mufs ich noch bemerken, dafs ich 
zwar nicht den Vorwurf erwarte, die einzelnen 
Umsläfide, welche auf die Reductiou von Ein- 
IIuTs sind, nicht gehörig berücksichtigt zu ha- 
ben, wohl aber deq entgegengesetzten, zu sehr 
ins Detail gegangen zu sein, da der Nutzen 
weder in wissenschaftlicher noch in praktischer 
Hinsicht cinzuseheo ist, den die Angaben über 
rlie oft unbedeutenden Modificalionen, die liier 
statt finden, haben können, ein Vorwurf den 
ich um so weniger mit Stillschweigen übergc- 
lien kann, üU ich ibo uilr selbst im Verlaufe 
' dieser Untersuchung nicht selten gemacht habe 




Zu meiner Vertheidigimg !*Iaubo ich .inriihren 
20 dürfen, ilals dieses DeUiü grÖslentlieils zur 
BesUiligung dessen, was in dieser Abliaiidding, 
ab allgemeine Regel über die Verwand Iscbafts- 
Moiriente der Uatersucliung selbst vorausge- 
scbickt worden isl, dienen soll, dann aber wird 
aucb umgekehrt durch dieses Detail das eigen- 
thiimliclie Verwandtschaflsverhältiiirs mancher 
Koi-per dargethan, welches man früher nicht 
kannte, wie z. B. zwischen den Su|icroxyden 
des Mangans und dos Blei's, wie es sich aus 
dem Verhalten des Mangans zu essigsaurem 
Bleioxyd ergiebt. 

Ausgenommen bei den ■wenigen Metallen 
weiche icli nicht in ganz reinem Zustande nn- 
vrandte, wie bei Uran, Kobalt und Mangan 
glaube ich werden meine Angaben über die 
stattfindende und nicht stattfindende Reduction 
bei allen andern Metallen als richtig befunden 
werden, vorausgesetzt, dafs bct einer etwaigen 
Prüfung die Umstände genau berücksichtigt 
Kj^erden, welche ich angegeben habe. 

In Betreff mehrerer einzehier Beobachtun- 
I in der dritten Abhandlung und nainenllicli 
der über das Verhalten des Blei's zum Wasser 
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und mehrerer Metalle zu den Säuren, in wie 
fern dabei Luftentwickeluhg statt findet, mufs 
ich noch, nicht sowohl um meine Priorität dar- 
zuthun, als vielmehr um den Verdacht abzu- 
. wenden, als wenn ich sie unrechtmäfsiger 

Weise andern entziehen wollte, bemerken : dafs 

» 

ich diese Abschnitte zu Ende des J. 1828 in 
der schlesischen yaterl. Gesellschaft vorgelesen 
habe (S. 1 und 2 Bulletin der naturw. Section 
der schles. Ges. f. y. Kultar vom J. 1829). 
Breslau, den 4. IMtärz 1830. 
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Kritische 



Untersuchung einiger Erscheinungen, 



tvelche 



ab Wii^ung der galvanischen Action erklärt worden 
im Allgemeinen, uiid über MetaUreduction auf 
nassem Wege ins Besondere. 



Per KönigL Acadexme der Wisseoschaften za Berlia eiDge- 
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E i n 1 e i t u ii g. 



Unser Streben nach Erkenntnifs der Natur offenbart 
sich auf zweifache Weise; erstens in dem treuen und 
unbefangenen Beobachten der Naturerscheinungen 
selbst und in dem schöpferischen Hervorrufen der- 
selben durch das Experiment, zur Ausmittelung der 
nahem Bedingungen ihres Seyns, und zweitens in dem 
Zusammenfassen ganzer Gruppen dieser Erscheinun- 
gen unter einen allgemeinen Gesichtspunkt, und dem 
Unterwerfen derselben unter ein gemeinschaftliches 
Gesetz; Wir wollen jene die rein empirische, 
diese die speculative Richtung der Naturforschung 
nennen. Soll jedoch das ganze Streben nicht zweck- 
los seyn, soll es zu einer Naturwissenschaft 
führen: so müssen beide Richtungen vereint werden, 
und zwar nicht blos im Allgemeinen und in der Ge- 
sammtheit der Naturforscher als solcher » sondern in 
jedem Individuum derselben; weil nur derjenige, wel- 
cher von einem Gesetze geleitet vnrd, einzelne 
Erscheinungen und ihre Bedingungen mit Erfolg und 
Nutzen beobachten wird, und auf der andern Seite 
nur derjenige wahrhaft höhere Ansichten von der 
Natur geben kann, welcher von der Erfahrung 
jeder einzelnen Erscheinung ausgeht Ohne das 
wediselseitige Ineinandergreifen beider Richtungen 
zerfallt das Bemühen des Experimentators in Spie- 
lereien , das des Philosophen in leere Hirngespinste. 



I^Gt iler Erweiterung und VcrvolUcommnung der 
Wissenschaften bekömmt, wie natürlich, jene spe- 
colativc Richtung die Oberhand, und zwar nicht 
nur in der Gesammthclt der Naturforscher, son- 
dern in jedem ehizehien derselben. Das Anwenden 
seiner Bemiihnogen auf das blofse Expcrimenti- 
ren und Beobachten der Erscheinungen verschmä- 
hend , strebt ein Jeder, wenn aucli nicht seibst 
ein neues System der Naturwissenschaft zu schaden, 
so doch weuigstciis an einem vorhandenen thätig- 
nut zu arbeiten. Daher die an sich auffallende Er- 
scheinung, dafs in unserer Zeit, wo die Naturwissen- 
schaft, wie nicht zu leugnen, auf einer hohen Stufe 
der Vollkommenheit steht, und in der sich der Ge- 
gensatz von Empirie und Speculatinn so hart und 
gehässig ausgesprochen hat, viele Gegner der Natur- 
philosophie weit mehr Hypothesen imd unbegründete 
Gesetze aufstellten, als die sogenannten Naturphilo- 
sophen selbst. Soll indessen die Wissenschaft wahr- 
haft fortschreiten: so müssen wir in dem Mafse, als 
der menschliche Geist sich mehr zu dem Gesetze der 
Erscheinungen, als zu deren Beobachtung hingezo- 
gen fühlt, auch unsere Aufmerksamkeit mit gedop- 
pelter Strenge auf das Besondere jeder einzelnen 
Erscheinung ricliten, damit nicht nach äufserer Aehn- 
lichkeit und andern Seh ein gründen, Wirkungen ganz 
verschiedener Natur einer und derselben Ursache zu- 
geschrieben werden. Denn so gleichgültig auch eine 
solche falsdie Zusammenstellung an und für sich 
seyn dürfte, so wenig bleibt sie es, wenn man den 
Einflufs betrachtet, den sie oft auf die Richtung der 
fernem Bearbeitung einzelner Gebiete der \>'issen- 
schaft ausübt 

Die kuree Geschichte des Galvanismus liefert 
mehrere Beispiele dieser Art, von denen ich nur die 
Ansicht Ritter's, den Galvanismus mit dem Mag. 
netismus in eins zusammen zu schmelzen, erwähnen 



will, ucluher Irrtlium von Ermaii su musleriiart 

. dargcthaii und beseitigt worden ist. 

Die verschiedenen Theorien, welche ■ über die 
Natur des Galvanismus herrschen, und namentücli 
smvüh! die beiden entgegengesetzten Ansicliten, nacli 
welcJicn entweder erstens die elektrische Spannung, 
weiclie bei Berührung der beiden heterogenen Kör- 
per einer Klasse entsteht, als die alleinige Ursadie 
mid ab dos ursprünglidi Thätige bei dem galvani- 
schen Prozesse, jede ^Mrkung aber, so wie die in 
der Kette selbst vorgehende Oxydation, als Produkt 
und Folge betrachtet wird; oder umgekehrt zweitens, 
die Oxydation, welche in dep Kette «wischen den 
(iliedcrn beider Klassen der Leiter ein tritt, als die 
erste und alleinige Ursache des galvanisdien Pro- 
lesses gesetzt, und zum Erklärnngsprinzipc aller Wir- 
kungen wird; sowohl diese Theorien, als auch jene 
dritte, welche diese entgegengesetzten Ansichten ver- 
einigt, indem sie den galvanischen Prozefs als iden- 
liscl» mit dem chemischen betrachte!.; die eine wie 
die andere scheinen zu mehreren ungegründeten Be- 
hauptungen Veranlassung gegeben zu haben. Denn 
je nachdem man sich fiir diese oder jene der strei- 
tenden Partheien erklärte, glaubte man auch in jedem 
chemischen Proiefse die Bedingungen zu einer galva- 
nischen Kette zu sehen, oder umgekehrt bei jeder 
galvanischen Actioa den Oxydationsprozcfs voraus- 
setzen zu müssen; oder endlich, man hielt sich für 
befugt, in jeder galvanischen oder cheimschcn Wir- 
kung beide, den galvanischen wie den chemischen 
Prozftfs, nachzuweisen. 

Ich kann nun um so weniger in diesen Streit 
unmittelbar eingehen, als er in der That kaiun zu 

* enlüchcidcn ist. Denn die Verllieidigcr der einen 
wie der andern Ansicht werden nie darum verlegen 
feyn. jeder galvanischen Aotion eine, vienn inich nur 
unbedeutenrlo, in keinem Prodiicle sidi darslcilende, 
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tt^-kM wülirnehmbare Oxydatum ontemdegen, und 
^^ytfk^hr^ bei jeder chemischeii Actioii eine, wenn 
murh durch keine Erscheinung wahnunehmende gaU 
vaiü«che Kette wirken su lassen. Audi werden sie 
nie in Verlegenheit sejm, die drei Glieder nachzu- 
weisen, die zur Bildung einer galvanischen Kette 
erforderlich sind, hidem ihnen immer der Ausw^ 
offenr bleibt, die beiden überall vorhandenen Ele- 
mente, nämlich Luft und Wasser, zu Hülfe zu neh- 
men, um das fehlende Glied zu ersetzen; sie werden 
auch wohl nicht einmal anstehn, Substanzen als 
Glieder dieser Kette anzunehmen, welche sonst den 
Galvanismus nicht zu erzeugen und zu leiten ver> 
mögen, ja selbst Substanzen, welche hemmend und 
vernichtend dagegen wirken. 

Uebrigens schont mir die Entscheidung dieses 
Streites, wenn er mit den angegeben Waffen geführt 
wird, für die Wissenschaft selbst, von wenig Bedeu- 
tung zu seyn, und dem Chemiker kann es eben so 
gleichgültig seyn, wenn bei dem chemischen Prozefse 
anlser der chemischen Verwandschaft auch eine un- 
bemerkbare galvanische Thätigkeit als mitwirkend 
vorausgesetzt wird, als es dem Elektriker ist, wenn 
man bei dem elektrischen Prozefse eine nicht wahr- 
mmehmende Oxydation als begleitend annimmt Die 
sdir wahrscheinliche Ansicht hingegen, nach welcher 
die chemische Verwandtschaft als gegründet auf ^em 
elektrischen Gegensätze der Körper betrachtet wird, 
ist, wie ich glaube, von den aufgestellten Theorien 
ganz unabhängig. 

Diese Abhandlung selbst zerfallt, nach den Ge- 
genstanden der Untersuchung, in vier Abschnitte, 
von denen der erste die Etöcheinungen, welche Jä- 
ger bei Einwirkung des oxydirenden Zinks auf 
Pflanzenfarben beobachtet hat*), näher prüfen soll, 



*} Gilbert^B Annalen der Physik Bd. XI. S. 288. 



da diese von Vielen als die Basis der Oxydationis- 
theorie des ''Galvanismtis angesehen werden. Der 
zweite Abschnitt soll der Untersuchung der MetaU- 
reductiopen gewidmet seyn, die man bis jeUt aus 
der nähern Verwandschaft zum Sauerstoff zwischen 
dem Reducirenden und Aufgelösten zu erklären suchte, 
in neuerer Zeit aber als die Wirkung einer galvani- 
schen Kette betrachtet hat; worauf dann im dritten 
Abschnitte eine nähere Beleuchtung derjenigen Me- 
tallreductionen folgen wird, die als Wirkung einet 
galvanischen tCette aus zweien Leitern zweiter und 
einem Leiter erster Klasse erklärt worden sind, wo- 
von uns Buqhholz die ersten und glänzendsten 
Ersdieinungen mit dem salzsauren Zinn bezeichnet 
hat Die genau^e Erforschung der Umstände ^ un- 
ter welchen Metallreductionen durch galvanische Ket- 
ten von zweien festen und einem flüssigen Körper 
hervorgebradit werden, soll in dem vierten Ab- 
schnitte das Qanze beschlielsen. 



V. 



Erster Abschnitt 

Ueber die Wirkung des Zinks auf die Pflaii- 

zenfarben. 

Die Versuche von Jäger sind im Wesentlichen 

folgende: 

1. Wird ein benetztes Kurkumapapier auf eine 

Zinkplatte gelegt: so erhält es orangerothe 

Flecken, mit gelben unveränderten Zwi§chenr 

-räumen. Die gefärbten Flecke entsprechen den 

blank gebliebenen, nicht oxydirten Stellen des 

Zinks, so wie die unverändert gebliebenen den 

oxydirten Stellen des Zinks. 



I 



tXtse Farbenverönderuag des Kurkmnapapiers 
§«UQ dieselbe, welche cm schwaches Laugeiisalz 
ms«- 

% Auf Lakmuspapier hingegen cnlstchen unter die- 
sen UmsUndea rothe Flocke mit tntveräiiderteii 
Zwischenräumen, welche den gclbgebhcbenea 
Stellen des KoTkumapapicrs und den oxydirten 
des Zinks entsprechea. Doch ist auf Lakmus 
die Wirkimg weit schwächer als auf Kurkuma. 
3. Beide Farbenverändcrungeu entstehen zu glei- 
cher Zeit, wenn man auf eine Zinkplatte Lak- 
mus* und Kurkumapapier übereinander, und zur 
Verhütung, dafs die Farben nidit zusammcn- 
Dielsen, weifses Papier dazwischen legt. Man 
sieht dann besonders denthch, dafs die rothen 
Flecke des Lakmuspapiera genau die Stelle und 
Figur der gelb gebliebenen des Kurkumapapiers 
und der oxydirten des Zinks haben, so wie die 
anverändert gebliebenen Stellen des Lakmuspa- 
piers genau den geri'itbeten des Kurkumapapiers 
und den blank gebliebeuea des Zinks ent- 
[ sprechen. 

Hierdurch nun sieht sich Jäger zu dem Schbisse 
berechtigt, dafs bei der Oxydation des Zinks sich 
zugleich eine Säure und ein Laugensali an verschie- 
denen neben und zwischen einander liegenden Stellen 
bilden, mid zwar die Saure wahrscheinlich da, wo 
der Zink'oxydirt wird. 

Dafs die organische Substanz der Pflanzenfarben 
oder des Papiers keinen Einflufs auf diese Erschei- 
nung habe, sucht der Verfasser durch mehrere Ver- 
suche zu beweisen, worunter wir den neunten als 
den überzeugendsten anführen wollen, nach welchem 
eine Zinkslauge dem reinen Wasser, mit welchem 
es in versclilosseneji Gefäfsen lange Zeit in Beruh- 
lung war, die Eigenschaft mitthcilt, den Aufgufs der 
Hwbsliosc grünlich zu färben. Wenn nun in diesem 




Falle nur die alkalisclie Wirkung, nie alter die der 
Säure, zum Vorscliein komml, so sucht dies Jäger 
dadurch zu erklären, dafs die io geringer Menge 
entwickelte Säure (denn in der That ist die Re- 
duction der Säure in 2 und 3 weit schwächer als die 
alkalische) in einem Fluid», das allen in ihm 
enthaltenen Stoffen eine freie Bewegung 
gestattet, von dem Laugcnsatie gesättigt 
wird, und nun blofs der Ueberschufs des 
letztem sichtlich reagirt. 

Nachdem Jäger femer angegeben hat, dals von 
allen diesen Wirkungen des Zinks auf die gefärbten 
Papiere sich auch nicht eine Spur zeige, wenn man 
das Gold auf dieselbe Weise mit ihnen in Berührung 
bringt, so wird im zehnten Versuche folgendes darge- 
than. Wenn auf eine Zlokplatle nasses Lakmus- 
QQil Karkumapapicr über einander geschichtet, und 
auf das letzte Papier ein Goldstück gelegt wird, wel- 
ches in mctalllsclier Berührung mit dem Zinke steht, 
t„&i> entsteht auf dem Kurkumapapier ein hochrotbcr 
pBand um das Goldstück herum, und die ganze Flä- 
j,che unter dem Goldstücke wird erst hochroth, dann 
^weifs und völlig farbenlos. Zugleich entsteht auf 
„ dem Lakmuspapier ein rolher dem Goldstücke ent- 
„sprechender Discus. Legt man umgekehrt das Kur- 
i.kumapapier auf das Zink und das Lakmuspapier 
„unter das Gold, so wird ersteres beinahe gar nicht, 
„wenigstens nicht in der Mitte gefärbt und letzteres 
„bekommt einen wcifsblauen Discus und höchstens 

„an den Ecken einige rolhe Flecken. : Die 

^Fläche des Zinks wird bei diesen Versuchen ohne 
„ Schlang CO figuren zusammcnhängeiid und gleiciför- 
„mig oxydirt." Weiterhin zeigte ihm sein sechs- 
zehnler Versuch, dafs, wenn Gold und Zink, zwi- 
schen welchen nasse Papiere auf die im zehnten Ver- 
suche iingegebene Weise liegen, nicht mit einander 
melalUjch verbunden sind, die bei diesem Versuche 



(0 

\v;iiu:$«iH>iuueMn Erscheinungen 'auch nidit erfol- 
i^eo» und Ubefhainpt selten andere, als die das Zink 
f&r sich gi^^t* 

Da nun aus diesen Versuchen das Entstehen 
«weier verschiedener in ihren chemischen Reactionen 
kenntKcher Stoffe bevnesen ist, die unter und neben 
emander auf der Fläche des mit dem feuchten Kör- 
per in Berührung stehenden Zinks sich bilden, und 
Voltas Versuche zeigen,. dafs zu gleicher Zeit zwei- 
erlei Electricitätszustände bei dieser Einwirkung des 
Metalls auf den feuchten Körper entstehen — denn 
er fand das befeuchtete Zink negativ elektrisch, 
und nirgends entsteht die eine EIcktricität ohne die 
andere — so glaubt sich Jäger zu der. Hypothese 
berechtigt, dafs „die in dem Contact des Zinks mit 
„dem feuchten Körper entstehenden Electricitäten 
„aus dem letztem einen säuern und einen alkalischen' 
„Stoff abtrennen, deren einer in der positiven Elek- 
„ tricität aufgelöst wird, indessen sich der andere mit 
„der negativen verbindet." Diesen elektrischen Auf-« 
lösungen werden alsdaim mehrere hypoüietische Ei- 
genschaften zugeschrieben, wodurch endlich eine ge- 
nügende Erklärung der angegebenen Wirkungen der 
Zinkgoldkette sich ergeben soll. 

Wir übergehen dies Alles mit Stillschweigen, 
weil das bereits angeführte, verbunden mit den dar- 
zustellenden Versuchen, vollkommen hinreichend seyn 
wird, die gänzliche Grundlosigkeit dieser Ansicht dar- 
zuthun*). 

Wenn wir auf den Grund sehen, durch wefchert 
Jäger zur Annahme der aufgestellten Hypothese und 
zu deren noch weiterer Entwickelung sidi bewogen 



*) Es war mir eine sehr erfreuliche Erscheinung, dafs Jäger 
in einem in den letzten Heften der Gilbertschen Annalen erschie- 
nenen Aufsatz, über trockene SUuren, dieses von ihm entworfene 
^^rjwiheiiache Gebäude selbst aufgegeben zu haben scheint. 



fühlte: SO 6nden wir Uui einzig und qUcId darin, 
dafs eine alkalische und eine saure Substanz zu- 
gleich, und scheinbar von einem Körper erzeugt wer- 
den, ohne dafs beide im Stande sind, sich zu ver- 
binden, und beide Farbenveränderungen oder wenig- 
stens eine derselben aufzuheben ; gesetzt nämÜeh. 
dafs die Säure oder das Laugensalz in groFscreT 
Quantität zugegen wäre, als zur blofsen Neutralisa- 
tion erforderlieh ist. Denn wäre entweder nur das 
Lakmuspapier geröthet oder das Kurkumapapier ge- 
bräunt worden: so würde Jeder diese Erscheinuni; 
dem durch Einwirkung des Wassers sicli bildenden 
Zinkox.yde zugeschrieben haben, welches in dem einen 
Falle die IValur eines schwachen Laugensalzes, in 
dem andern die einer schwachen Säure vcrraÜien 
hätte; wovon das eine wie das andere mit unser» 
bisherigen Kenntnissen von den Metalloxyden selu- 
wolil übereinstimmen würde. Dafs aber das erzeugte 
Oxyd die entgegengesetzte Natur einer Säure und 
eines Laugensalzcs habe, betrachtet man als unmiig. 
lieb'); man müfsle demnach eines von beiden von 
dem organischen Körper, dem Papier oder der farbi- 
gen Substanz herleiten ; dagegen nun spricht der Ver- 
sudi, nach welchem Zink dem reinen Wasser dieselbe' 
Eigenschaft mitlheilt"); daher sah Jäger sich bc- 



*} Obgleich ein BeiEjiiel (lieser Art schon längst bekannt 
Üt, nümlich die Auflüsong des weifscn Arsenikozjds im Wasser, 
welche die Lakmnstinklur TÜl.bet und den Vcilcheasyru]' grün 
fSAt. Gewifs \vird dies anch mit iiichrcren Kl'.rpern der Fall 
ttyo nenn sie in dieser Hinsicht näher geprilft werden. 

") Streng geonnunen tvird nach JSger in dicsi'Di ['"alle 

Wasser Dar eine alkalische Eigenecliuft niitgcthcült , ab«r 

wollen die Vorausselzung desseihcu hIs rii:btig aunehmcn, 

s die zugleich pntstehendc schwachü Säure von dem Laugeu- 

^nlralisirt und vernichtet wird, nnd dafs nur ä.is letilere. 

itit von demselben l/eberschafa vorhanden ist, sicIi wirk- 

auisU 



wogen, das Zinkoxyd ganx unbeaclilet tb lassen, und 
zu den sich enlwickcladen zweien Elektricitaten seine 
Zuflucht zu nehmen. 

Aus Versuchen, welche ich über die Faibenver- 
änderungen angestellt habe, haben sich folgende Re 
■ sultatc ergehen. 

1. Feuchtes LakmuS' und Kurkumapapier erleiden, 
auf Zink gelegt, genau die von Jäger angege- 
benen Veränderungen. Dagegen bleiben sie un- 
verändert auf Platin, Gold, Silber, Kupfer'), Zinn 
und Blei; nur Eisen bringt eine ähnliche Fär- 
bung hervor, 

2. So bedeutend und unbeiweifelt aber auch die 
Wirkung beim Kurkumapapier ist: so schwach 
und unsicher ist sie beim Lakmuspapier- Denn 
nach der verschiedenen BeschaCTenheit desselben 
erscheinen oft die rothcn Flecken nicht anders, 
als oh an diesen Stellen die Farbe gleichsam 
abgespült worden wäre, indefs an dch andern 
Stellen das Blau weit gesättigter geworden Ist, 
als es vor der Einwirkung dea Zinks war. Ja, 
wenn das Lakmuspapicr schwach gerothet an- 
gewendet wird, so bleiben nicht nur die rothen , 
Flecken ganz weg, und es kommen blaua zum 
Vorschein (welches auch Jäger a. a- O- S, 294 
beobachtet hat), sondern aufser diesen blauen 
Flecken verlieren ancli die andern Stellen von 
ihrer rothen Farbe, und nühern sich der blauen, 
so dafs in vielen Fällen das Lakmuspapier statt 



*) Wenn die Verdlinstung de» nassen Eurlamapapicrs sehr 
langsam gcsfliielil, dann wird es durch daa Kupfer etwas bräun- 
licli gefilrbt, »ber nicht flectenweiae, iondem gleichfarmig auf 
der gani^n Oberüache , wie aiich Uenetias beobachtet btt 
S. Gilbcrt'a Annatea Bd 27. S. 313. Noch deutlicher ist die 
alkatische Wirkung des Kupfers auf Papier, da.i mit ücrbstross- 
infusam gefdrlt ist, welches übeihaupt ein sehr ompliDdliches 
" »^ens auf Laagenaah ist. 



lAbi 




d«r Wirkung einer Süure nun die eines Laugen- 

salzcs anr.eigt. 
I S. Wird Zink in Wasser gesetzt: so erhalt das 

letztere nach einiger Zeit die Eigenschaft, als 
; schwache Säure zu wirken, indem es das 

Lakmuspapier schwach rothct; nacli längerer 

Zeit hingegen wirkt das Wasser wie eine schwa- 
^^^ che Laugensalzauflüsung'J, indeni es das gerö- 

^^^ tlietc Lakmuspapier hiau und das Herhstroseu- 
^^^^ papier grün fürbt. Auf Kurkumapaptcr bringt 
^^■i es jedoch keine ^Veränderung hervor. 

4. Das Zinkoxyd lost sich in geringer Menge im 
Wasser auf, nnd theilt demselben die angege- 
bene schwache alkalische Eigenschaft mit. 

5. Zinkoxyd unmiLlelbar mit dem nassen gefärbten 
Papier in Berührung gebracht, wirkt stark alka- 

§ lisch. Es verwandelt nämlich die blaue Farbe 
des Jlerbstrosenaufgusses in die grüne, die des 
Kurkumapapiers in die röthUch braune, und 
cHc des gerülhetcn Lakmuspapiers in die blaue. 
6' Diese alkalisehe Wirkung des Oxyd ist dem- 
nach weit stärker als die des Wassers, worauf 
Zink gewirkt hat, oder worin etwas Zinkoxyd 
aufgelöst ist 
Aus diesem Allen glauben wir uns zu dem 
Schlüsse faerochtigt, dafs die Farbenveränderungen, 



*) Diese auflösende Wirkaog 4ea Wassers nuf'deti Zink 
Üafsert sieb sehr sichtbac iliiliirch, dufs t» an oinzclnen ans ein- 
ander liegenden Stellen anj^elresscQ wird, und ilas f;ebildete 
Oxjd sii^l) als ein weifscr K-riiiit um die angefresHenca scbivarz 
ersdieineDden Punkte anlegt, 

Vclirigeus muts anch angefülirl werden, dn(s ich in dioscni 

fetvöLnliches destillirtes Wassc» jcnuinraen liabc, obne 

.nrber ausmkocben, (weil os auch in dieser An mit ticu ge- 

Papicren anf dns Zink angewendet wird) wolier «s, 

welil kommen mag, dafs icli die Wirkung einer ccliwncheii 

SHure ticuierkl liabe, ivt'lcbe Jügcr niemals gefunden lu linbca 

■Bgicbl. 



welche das Zink hervorbringf, griifstenÜieils und we 
sentlich von dem gebildeten Oxyde herrühren- Die 
(scheinbare) RilLhung des Lakmuspapiers aber hat, 
so wie difi fleckenweisc Färbung der beiden gefärb- 
ten Papiere, und das scheinbare Ncbeiteinandcrbestc- 
hen einer alkalischen und sauren Substanz, ohne ein- 
tretende Neutralisation, einzig und allein in dem 
versrhicdenaitigcn und niclit gleichzeitigen Verdün- 
slcn und Trocknen der verschiedenen Stellen des 
Papiers seinen Grund. Die Sache verhält sich naih- 
lieh so. Durch die mehr oder weniger unebene 
Fläche des Zinlcs") und des nassen Papiers legt sich 
das letztere an der einen Stelle mehr als an der an- 
dern an; das Zink wird daher an der einen auch 
früher oxydirt als an der andern. Durch diese Bil- 
dung des Oxyds nimmt auch die Adhäsion des Pa- 
piers an diesen Stellen immer mehr zu, während es 
an den übrigen Stellen sich immer mehr von dem 
Zink ' gleichsam ablöst. Das gebildete Zinkoxyd 
wirkt nun alkahsch, aber die Wirkung äufsert sich 
vorzüglich an den vom Zink gelüsten Slellen des 
Papiers, weil hier die Verdunstung des Wassers weil 
besser als an den mit Zink verbundenen Stellen von 
statten geht (wie es überhaupt bei der Einwirkung 
einer sehr schwachen Laugensalzauflösung auf Kur- 
kumapapier der Fall ist, dessen Farbenveränderung 
nur während des Trocknens sichtbar wird). Aber 
nicht nur die Auflosung des Zinkoxyds zieht sicli 
an diese Stellen hin, sondern auch die Farbe des 
Papiers selbst, wie man bei allen aufgelösten Sub. 
stanzen sehen kann, dafs sie sicIi, während der Ver- 
dunstung ihres AuflÖsungsraittels, nach den Kändcm 
I des Papiers hinziehen. Beim Kuikumapapier ist dies 
fiwar nicht leicht wahrzunehmen, aber desto deutli- 
pdber beim Lakmuspapier, dessen Farben sich von 



Siebe die vorlie [gebende Anuierkung, 
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den mit dem Zink ndhärirenden SlcUcn nach den 
davon gelöste» hinzieht. Oie gcriithetcn Stellen des 
Lakmuspapiers haben daher im All gern einen ihre 
scheinbare toüie Farbe nur von der Schwäehimg 
ihrer blauen Farbe erhalten; wie denn auch in der 
That das einmalige Bestreichen des Papiers mit Lak- 
nuistinktur demselben eine violelrotlie Farbe mit- 
thcilt, während es beim zweiten Haie Waii wird. 
Doch wirkt aucli das Zink, wie wir {Vers. 3-) ge 
sehen liabcn, indem es sich oxydirt, als eine sehr 
schwache Saure, und diese kann die rothen Flceke 
mit bewirken. 

Aus dem Angegebenen echellt zugleich, wanini 
die gerötheten Flecken des Lakmuspopiers den gelb- 
gebliebenen des Kurkumapapiers und den angegrifTe- 
ncn des Zinks, so wie die gerötheten des Kurkuma 
den b tau gebU ebenen, oder richtiger den nocli blauer 
gefärbten des Lakmus, und den blank gebliebenen 
des Zinks, in der Form und Gestalt genau ent. 
sprechen. 

Dafs aber durch die fleckenweise Statt findende 
Oxydation des Zluks, das Papier aueJi an den einen 
Stellen mehr alti in den andern anliegt, also audi an 
den einen früher als an den andern trocknet, und 
daher die iaugensalzige und sclieinbar saiire Färbung 
durch und nebeneinander sich darstellen kann, davon 
werden i,vir in der Folge den Beweis führen. 

Ich komme nun zur nähern Prüfung, der von 
Jäger dargestellten Farbenveränderungen durch Ein- 
wirkung der Zinkgoldk<?ttcn. und führe aas mannig- 
faltigen Beobachtungen, welche icli über diesen Ge- 
genstand angestellt habe, der Kürze wegen nur fol- 
gende Resultate an: 

7. Bei Einwirkung einer Kette aus einer Zink- 
^^^H und einer Kupferplaite, zwischen wclclic Lak- 
^^^B RiuS' und Kurkumapapier (mit dazwisclicn ge- 
^^^^. brachtcra weifscu, zur Verhütung des Zusam- 



iiiiiM^i4e*iftr litt Fuben) gelegt worden, fand 
ick /.\%ar iu^r's Angaben 1 und 2 bestätigt; 
4A4ik ^i^^ sndk anch^ öfters die Röthung des 
t fcm' toumfc ^Kyhia anf 'dem Rande der Scheibe, 
dac#u Mitte gelb, manchmal auch weifs war, 
Mtähfet^iid auf dem Lakmuspapiere ein rother 
lÜlkibift entstand, welcher von, einem blauen 
Ultede umgeben war,, wenn die beiden Metall- 
^iMIen nicht in metallischer Berührung waren, 
WitUBieswf ges also in Folge galvanischer Wirkung, 

^ Diftse lusammenhängende Färbung findet selbst 
dun Statt, wenn die auf Zink geschichteten 
gefärbten Papiere mit einer Glasscheibe belegt 
werden« Immer ist eine zusammenhängende 
peripherisdieRothung des Kuikumapapiers wahr- 
munehmen> deren inneres Rund ungefärbt oder 
lum Theil entfärbt ist; während das Lakmus- 
papier nach innen ein rothliches Rund zeigte 
welches von einer Peripherie umgeben wird, 
deren Farbe nur blauer erscheint als vor der 
Einwirkung. 

9. Wird die Kette dergestalt konstruirt, dafs auf 
iwet neben einanderliegende sich berührende 
Platten von Zink und Kupfer die gefärbten Pa- 
piere so gebracht werden, dafs das eine auf 
dem Zink, dus andere anf dem Kupfer zu lie. 
gen kommt, und beide durdi einen Streifen 
>veilVes Papier verbunden sind; so erfolgt die 
Wirkung immer nur auf das das 24ink berüh- 
rende Papier» das auf dem Kupfer liegende bleibt 
dagt^n unverändert^ die oben ai^gebene un- 
bedeutende dunklere Firbnng des Kurkumapa- 
Ikier« alKiin aui^Hiommau Auch ist dann die 
i^arbenverättderung auf dem Zinke nicht mehr 
f)«K'keu>veiä^ sondern nach den Rändern zusam- 
lumigdloaaen; wekbi^ besonders dann der Fall 
bi|j wi»nn der weilse Papi^rstieifien (die leitende 

Verbin- 
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Verbindung) auf der Mitte der gefärbten Pa. 
pierscheibe, welche mit dem Zink in Beriilirung 
ist, liegt; welche Eischemung den Grund olTeU' 
bar darin hat, dafs da, wo der uafse Papier- 
streifen das gefärbte Papier berührt, die Ver- 
dunstung yerz«gert und verbindert wird; daher 
sich die Wirkung des Zinks zuerst und vor- 
xüglicli an den Rändern zeigt, 
40. Den sichersten Beweis von der Richtigkeit die- 
ser Ansicht über den Einllufs der Verdunstung, 
Ioder wenigstens voti der Unabhängigkeit dieser 
b Erscheinung von jeder galvanischen Einwirkung, 
I giebt die Beobachtung, dafs jeder feste Körper, 
I anf die Milte des gefärbten Papiers gesetzt, die 
' Einwirkung des Zinks von der Mitte nach der 
Peripherie hinleilel. 
|1, Noch deutlicher ist diese Erscheinung (dafs näm- 
r lieh alle Wirkung des Zinks von innen nach 
I den üufsern Rändern hingeleilct wird) wenn das 
gefärbte Papier auf eine Glasscheibe gelegt und 
mit einem dünnen Zinkblatte bedeckt wird, 
welches, um ganz fest anzuliegen, mit einigen 
Metallplatten beschwert werden kann. Endlich 
IS. geschieht gar keine deutliche Färbung, wenn 
die Zinkplattc bedeutend erwärmt wird, und 
umgekehrt, wenn bei niedriger Temperatur eine 
verhältnifsmärsig kleine Papierscheibe entweder 
zwischen zwei grofse Zinkplattcn, oder zwi- 
schen eine Zinkplatte und eine Glasscheibe ge- 
legt wird. 
Die Erklärung der von Jäger angefübrlen Er- 
scheinungen ist nunmehr duicli das Angegebene von 
selbst klar, und es bedarf keiner weitem Erürterung, 
um ilarzuthun, dafs sie dem Wesen nach durchaus 
unabhängig von galvanischer Einwirkung sind. Denn, 
dafs da, wo, aufser der Wirkung des Zinks, auch 
noch die der galvanischen Kette eintritt, diese Far. 

., Teniindlichjft. 1 



scfaneDer und bedeutender sich 
^»^ cffcEut sich daraus , dalJs alsdann mit der 
Oüy^tioD des Zud^s audi die Zersetzung der in dem 
«Iwa enthaltenen Salze ^ bedeutend i/vird, 
Grundlagen nun die alkalische Wirkung des 
Qsydb (und Ton ^eser kann vorzfigUch nur die Hede 
i) bedeutend erhüben. 



Zweiter Abschnitt. 

Ueber die Reduction einer Metallauflösung 
durch ein anderes Metall. 

Die längst bekannte regulinische Darstellung eines 
Melatts aus seiner Auflösung durch das Hineinsenken 
f^lnes andetn Metalls, wurde bisher aus der nähern* 
Venrand^diaft de$ MetaUs zum Sauerstoff (nach der 
phkigist isc lien Ansteht» aus der nähern Verwandschaft 
des )MaDs tum PUogislon) erklart So wird nach 
dieser Anstellt das Silber aus seiner Auflösung durch 
Qu^Kfcttlber« Kupfer, Blei u. s. w. regulinisch ausgc- 
Khitnlen, well diese Metalle eine nähere Verwandt- 
schaft zum Sauerstoff haben, als das Silber. Queck- 
«titber femer wird durch Kupfer, Blei, Eisen, Zink 
nnUicirt^ weil diese mit dem Sauerstoff näher als das 
Quocksilber verwandt sind; Jedes Metall endlich 
winl durch ein leichter oxydirbares, niemals aber ein 
loichtcr oxydirbares durch ein für die Oxydation 
>vrnigt>r empfangliches redudrt Also nieihals Queck- 
^Uhor durch Silber, Kupfer durch Quecksilber, Blei 



*) Ann V«raaeh«ni .welche ich bereits im Jahre 1811 ange- 
%\f\\\ li«h«, m'hi^tiil hervortttgehen dafs in der Thai jedes Pa- 
blv^ NUt^k \\m ungelciintei etwas Kochsalx, oder wenigstens ein 



irdi Kupfer ii. s. w. Nachdem man aber mit der 
iducirciiilen Kraft der gnlvanischen Kette vertrauter 
geworden war, ' glaubten einige Naturforscher, na- 
mentlich Sylvester*) und v, Grotthuss ") , diese Re- 
duction nicht als die Folge chemischer Verwandt- 
schaft, Eonilem als ein Produkt der unter dieüeu 
Umständen sich bildenden einfachen galvanisclien 
Kcitc betrachten xu müssen, hauptsächlioh auf Ver- 
anlassung der krystnllinischen Form, welche die re- 
ducirlen Metalle annehmen. Denn wenn z. B, ein 
Zinkstah in eine Bleiauflüsung gestellt wird, so 
schlägt sicli anfangs unmittelbar au dem Zink das 
ausgeschiedene Blei nieder, in der Folge aber legt 
es sich nicht an dem Zinke selbst, sondern an dem 
bereits dargestellten Bleie üi haumähnlicheii Verzwei- 
gungen an. 

Hiebe! nimmt man nun, nach der erwähnten 
Ansicht, die Bildung der ersten Bleiblättchen als 
Wirkung der chemischen Verwandtschaft des Zinks 
zum Sauerstoff an; weiterhin aber, wenn einmal aus 
dem Zink, dem wenigen reducirten Blei und der 
Bleiauflüsung die galvanische Kette gebildet ist, 
werde die Ueduclion des Bleies nicht melir durch 
das Zink bewirkt, sondern von der Zinkhleikette, an 
deren negativem Metalle, dem Blei nämlich, sich das 
Aufgelöste metallisch anlege*"). 

*) GelJer'a Jnum. f. Cliem. nnd Phya. l. S. S39. 

") EbendMelbst V. S. 119. 

***) Nach nUter bt diese BeducÜOD Tom Anfange an gu|- 
raniacber Malur, indem jedes oiydirbare Metall durch die Er- 
Labeaheiten and Vertiefiingca seiner OberflGche das Aeijuivalent 
eines oxydiHtaren nnd eines iveniger oiydii'baren Metalls dar- 
stellt, und daher, wenn Zink in eine DleisalzauFliisung gesenkt 
Trird, vom Anfange au eine galvanische Kette konslruirt ist. Da 
■ich diese Bittcrschc Ansicht auf die im ersten Abschnitte in Un- 
tersuchang gezogenen JSgencheii Beobaclitungen als auf die 
einzigen dafür sprcchendeD Erfahrongen stüilt: so köa- 
nea »ir sie fuglich mit StillschneigeD Obcrgehen. 
1* 



Als Gründe dieser ErklüKingen werclpii insbeson- 
e von Hrn. v, Grotlhuss folgende angogebeii •, 
I, Die fortdauernde Reduction könne nicht Wir- 
kung des Zinks (d. h. seiner nähern Verwandt- 
schaft zum Sauerstoff) scyn ; denn sonst mürste 
das Blei auch nur da, wo ein Entziehen des 
Snuerstoffs Statt Gndet, also unmittelbar am 
Zink, regulinisch dargestellt werden, fceineswe- 
ges aber könnte ganz entfernt vom Zink die 
Iteduction sich in einem Anschhefson zum Blei- 
banm äufsern. Zwar könnte man annehmen 
wollen, es werde das Blei nur vom Zink redu- 
cirt, und sinke von da in kleinen unmerklichen 
Theilen herab, bis es sich an die vom Zink 
entfernten Verzweigungen des Bleies ansetzt. 
Diese Vorslellungsart sey aber unmöglich, theila 
deswegen, weil der obere Theil der Flüssigkeit, 
welcher das Zink umgiebt, gar kein Blei mehr 
enthält, sondern nur essigsaures Zink, theils 
auch, weil dieselhe Erscheinung (nämlich das 
Ansetzen des reducirten Metalls an die vom 
Zink entfernten Verzweigungen) Statt findet, 
wenn das Zink vom Boden aus auf die Metall- 
vegetation einwirkt. Eben so wenig könne man 
annehmen, das INiederschlagen des Metalls 
habe in der That immer am Zinke Statt, die 
ältere Vegetation werde aber durch die neu 
sieb ansetzende fortgeschoben, weil, 
wenn man sich das Ende des letzten Metall- 
zweigs genau merkt, man nach einiger Zeit 
finden wird, dafs er noch genau die alle Stelle 
im Glase einnimmt, und dafs sich an ihm nut 
neuere Zweige angesetzt haben. 
3. Die gänzliche Unhaltbarkeit der bisherigen An- 
nahme werde durch die Beobachtung bestätigt, 
dafs die Metallvegetation , wenn sie durch eine 
leichte Bewegung vom Zink abgelöst wird, nun 




durchaus keincQ Zuwadis weiter erhält, wo- 
iluTcb ILr Contact mit <leiu Zink als wcsentlidi 
nothwendig zu ihrem VVachsthum cvscliemt ; 
aufserdem aber 
3. Durch einen von v. GTolthuss angestellten Ver- 

Isuch, V. Grotthuss füllte nämlich eine 6 Zoll 
Hohe und 3 Linien Durchmesser haltende Rülire 
zur Hälfte mit einer koncentrirten Auflüsung 
von salpetersaurem Kupfer, Auf diese liels er 
eine, mit etwas Alkohol vermischte, und mit 
noch mehr Wasser verdünnte, Auflösung des 
Salpetersäuren Silbers sanft herabfliefsen , und 
tauchte nun in den obem Theil der Röhre, al^o 
" in die Audosuiig des Salpetersäuren Silbers, 
einen Cylinder von Kupfer, worauf er sogleicli 
die SUbervegetation enistehen sah, welche nach 
34 Stunden, bis zur blauen Kupferauflosung ge- 
langt, auf den Extremitäten Kupfer nieder schlug. 
Dabei bemerkt v. Grotthuss auch, dafs der Kup- 
^^_. ferniederschlng auf die Silberzweige noch schnel- 
^^ft 1er entiland, wenn statt des Kupfers ein Zink- 
^^^p cylinder genonimen wurde. 
^^^ Ich will noch, che icli die Versuche anfiilire, 
welche ich über diesen Gegenstand angestellt habe, 
die hier angegebenen Gründe näher beleuchten- Die 
unter 1 und 2 angegebenen sind nicht sehr erheb- 
lich. Denn wohl kann man annehmen, dafs zwar 
nur das Zink durch sein Entziehen des Sauerstulfs 
{und der Säure) das aufgelöste Metalllheilchen regu- 
linisch ausscheidet, dafs dies aber, aus Krystallisa- 
tionsauziehung sich lieber an die Stelle a als an die 
Stelle h anlegt. Dafs man aber, wenn diese Stelle a 
bedeutend entfernt vom Zink ist, das Bleithcilclien 
nicht sich senken oder Steigen sieht, ist eben so we- 
nig auffallend, da man überhaupt bei jeder Krystalli- 
satiou eines Satzes ein solches Wandern der Salz- 




lujqfeilelien nicht wahrnimmt, welches «loch Statt 
I mürste, wcon z. B. auf dem Boden des Ge- 
fitfjta die KtTstallisation vor steh geht, und durch 
VcfldOnstung der Auflösung vorzüglich das iu der 
ii t ewUn Schicht cnliialtene SalL zur KrystalUsation 
:>ich eignet. Aber, so 'wie man bei der Salzkrystal- 
lualMD annehmen kann, dafs das auf der OberQächc 
d« Flüssigkeit zur KrystalUsation geneigte oder kry- 
KlnOisiite Sa Izthe liehen , bei Beriihrmig der darunter 
' lic^ndcn Schicht, sich wieder mit dem Auflösungs- 
' tniltcl verbindet, dadurch einem in dieser Scbicbt 
enthaltenen SalzlLeilchcn sein Auflüsungsmittel ent- 
zieht, und auf diese Weise zur KrystalUsation geneigt 
macht, bis dieses mederum dieselbe Wirkung auf 
djis angrenzende Salztheilcheu ausübt, und so fort, 
bis das mit der bereits gebildeten Krystallisation oder 
mit der zur Krystallisation am besten geeigneten 
Stelle in unmittelbarer Berührung stehende Salztheil- 
cheu seines Aufiüsungsmittels beraubt wird, und sich 
krystallisch anlegt: so kann man auch dasselbe bei 
der Reduction der Metalle annehinfiii, so dafs sich 
in der That nicht das durch das Zink seines Sauer- 
stoffs und seiner Säure beraubte Metallth eilchen an 
die gebildete und vom Zink entfernte Vegetation aa- 
legi, sondern das mit dem Ende der Verzweigung 
in unmittelbarer Berührung stehende, und durch Aust 
tausch seiner Beslaudtlieile , seines SauerstofTs und 
I seiner Saure beraubte Metallsalztheilchen. Will man 
aber diesen eben bezeichneten Prozcfs, dieses immer- 
währende Trenuen und Verbinden der Bestandlhcile, 
nicht mehr als einen chemischen durch krystallini- 
schc Anziehung in der angegebenen Art sich gestal- 
tenden gelten lassen, sondern einen galvanischen 
nennen I so müfste man einen solchen bei jeder Salz- 
t krystalUsation annehmen, bei welchem sich die drei 
I Glieder der Kette schwerlich möchten nachweisen 



, und (ter Gegenstand fiele dann auTserhalb dci 
(^ranzen dieser Untersuchung*). 

Aus dem Gesagten erklart sieb dann auch von 
selbst schon die Beobachtung, von welcher Grott- 
huss seinen zweiten Beweisgrund für die aufge- 
stellte Ansicht hergenommen hat Was dagegen den 
dritten Beweisgrund von Grotthuss anbetrifft: so 
licfsc sicE gegen diesen durchaus nichts anführen, 
wenn die Kupferauflüsung wirklidi durch das Silbcr- 
häumchen reducirl werden könnte, das früher durch 
Kupfer (und nicht durch Zink) gebildet wonlen ist. 
Denn dann könnte es durchaus nicht nach den bis- 
herigen Erfahrungen als Folge diemischer Aelion, 
sondern mülste als die der galvanischen Ktipfersilber 
kette angesehen werden. 

Nach diesen Bemerkungen komitie ich zti den 
eigenen Versuchen in dieser Sache. Was daraus 
sich ergiebt ist Folgendes. 

1. Wenn die Mctallauflöeung hinreichend mit 
_ Wasser verdünnt, in einem engen Ge- 
fäfse ist, und ein Zinkstah von geringer 
Mafse in die Flüssigkeit getaucht wird: so 
>vird die Metall Vegetation dadurch vorzüglich 
begünstigt, d. h. das Metall stellt eich in 
breiten Blattern mit vollkommenem Mctallglanx 
dar, die immer mehr von dem Zink sich ent- 
fernen und in die Flüssigkeit hineinzichn. Ist 
hingegen die Flüssigkeit concenlrirt in einem 
Veiten Gefafse, oder wird ein dicker 
Zinkstab hineingesenkt: so legt sich das redu- 



*) Wollte man hingegen doD Grand dieser Ertcbeiniing mit 
dem Hamen KryatallolektricilSt belegen: to hStlo icli an nnil für 
sieli niclila gegen diese Benennang, sobald mau einen khiren 

IliBBiJramtcn Begriff damit verbinden und die Kiy«laIlcleLlii 
aU keine qitalilui occulla betrucittcn wullte, durcL wclcbr 
Alle» uiid Jedes erklären zu künnen giuubl. 




firte Biet, nur nm und an das Zink in kurzen 
Fäden an, ohne eine Vttxwcigung zu bilden. 

2. \\'ird ein Zinkblatt mit einer seLr diiunen Spitie 
in die Bleiaudüsung gesenkt, und ist die Rohre, 
worin diese enthalten ist, nicht gnr zu eng (von 
4 Zoll Weite): so entsteht anfangs eine kleine 
Verzweigung, welche aber bald aufhört, und 
iingeaclitct der Torhandenen Bleiauflosung nicht 
mehr fortwächst Der Grund hievon kann ein- 
zig und allein der seyn, dafs unter diesen Um- 
ständen, nach kurzer Zeit, die in die Bleiauf- 
lösung gesenkte Spitze des ZinkblatLs, statt mit 
essigsaurem Blei, mit essigsaurem Zink umge- 
ben ist, wo dann das Zink nicht mehr wirken 
kann, so dafs iiiglicli kein Blei weiter reducirt 
\vird. Eine enge Rahre hingegen wirkt als ein 
I^Iaarrohrclien , und verhindert durch das Aus- 
slrümen der Flüssigkeit, dafs das gebildete essig- 
saure Zink sich nicht über dem essigsauren Blei 
abgesondert darstellen kann'). 

3. Noch auffallender ist diese Wirkung, wenn die 
Bleiauflösung in einem weiten Gefafse enthalten 
ist, und mau ein zugespitztes Zinkblatt in die 
Mitte und ein anderes in den capillären Raum 
der Flüssigkeit einsenkt. An dem ersten wird 
eine sehr unbedeutende Reduction Statt fmden, 
welche nach kurzer Zeit ganz aufhört, indcfs 
an dem zweiten eine schiene immer weiter sich 
ausbreitende Vegetation erfolgt; wobei denn 




*) In der oliea it>g«geb«iicn Stelle aas des Uro. v. Grolt- 
li«** Abhandlung wird tn-iir geSarsert, es soy in dem obem 
TlwUtt dpf Flassipkeit (oaclideni d*s Zink einige Zeit gewirkt 
kll) ktia Bl«i mekr enlbaltcii, Söndem nur esfigMUTes Zink; 
«l«t wir gUubcn ans dem Grundr diese Angabe untierficksich- 
(|gl Utatn tu därffn, weil r. Grotthusa die« nur livjmthe- 
rtülk nrauvsrttt, «ich aber nicht durch eioea Verfocb davon 
., wi« wir Tom (j«geutlieil- 
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auch klar ist. dafs, wenn schon das Anlegen 
der Vegetation an die Wände des Glases einen 
günstigen EinfluTs auf den Wachslhum dessel- 
ben bei dem zweiten Ztnkblattc haben mag, 
dieses doch nicht die alleinige Ursache seyn 
kann. 

Werden zwei Stäbe, ein Zinkstah und ein Blei- 
stab, in eine Auflösung des essigsauren Bleies 
eingesenkt: so erfolgt, wenn die Metalle sich 
anCserhalb der Flüssigkeit berühren, durchaus 
nur am Zink, nicht aber' am Blei eine Re- 
duclion. Dasselbe ist auch der Fall, wenn 
Zink mit Silber, Gold und Platin in die Auflö- 
sung des Bleisalzes getaucht wird. Bei den 
letzten Metallen wirkt Jedoch die Kette Zink- 
platin so müchtig, dafs das Blei sich nach eini- 
ger Zeit, auTser am Zink auch am Platindrath 
anlegt, obgleich dies, der Quantität nach, sehr 
unbedeutend ist. 

5. Alachtiger noch ist die Wirkung dieser Ketten, 
wenn die Berührung der beiden Metalle innerhalb 
der Flüssigkeit Statt hat, (Ketten ohne Zwischen- 
raum); aber auch dann geschieht dennoch an- 
fangs das Anlegen des reducirleu Bleies nur am 
Zink, und dies dauert so lange, bis der ganze 
Tbeil desselben von der Spitze an damit belegt 

L ist, nnd nun das reducirte Blei den Berührungs- 
I -punkt des zweiten Metalls (Blei, Silber, Gold) 
1, erreicht hat; dann legt es sich an diesem Me- 
talle au, aber zugleich und in reichlicher Menge 
auch am Zink. 

6. Wird über essigsaures Blei eine mit Wasser 
verdünnte Auflösung des essigsauren Zinks ge- 
schichtet, und in das essigsaure Zink ein Zink- 
sUb, an dessen Spitze ein Blciblättchen befestigt 
ist, so gesenkt, dafs das Blei eben nur die 
Oberfläche des essigsauren Blei's berührt: so 



geschieht lange kcino Wiiiung. Erst nach Einer 
oder iiichrei-ca Stunden sieht man die Bleire- 
duclion erfolgen, aber nicht am Ulei, oder we- 
nigstens nicht am Blei allein; sondern anch am 
Zink. Zugleich aber kann man deutlich wahr-, 
nehmen, dafs die beiden Flüssigkeiten gröfstcn- 
theils in einander gcQosKcn sind, und dufs dem- 
nach das Zink mit essigsaurem Blei umge- 
ben ist*). 
'. Endlich wurde auch noch der Versuch, des 
Hro. V. Grotthuss wiederholt, aus welchem 
sich der bündigste Beweis für die galvanische 
Ansicht ergeben hatte, wobei die Vorschriften 
des Urhebers genau beobachtet wurden. Das 
Resultat war verschieden, je nachdem das sal- 
petersaure Kupfer und das darüber geschichtete 
Salpetersäure Silber vuUkommen neutral waren, 
oder einen Uebcrschufs von Säuren halten. Ini 
erstem Falle, und auch wenn das Salpeter- 
säure Kupfer einen Uebersclmfs an Siiure 
xeigte, wurde an die Verzweigung des Silber- 
bäumchens, wenn sie die Kupfcrauflüsung er- 



*) Es Ist bei diesem Vcrsnclic durcliina nüLliig, daTs das mit ' 
dem Zink verbundene Blei rnr in den oLern Thcil des ussig- 
sauren Biers gesenkt wird. Denn reiclit es liefcr hinein: so er- 
folgt freiliiJi Rednlition, aber aus dem Grande, thTa liier der 
Fall eintritt, den wir in dem nUchslfüJgendcn AlisrhnlLte abhan- 
deln werden, indem eine Kette gebildet ivii'd, vi'ck'lie aus iwci 
Flüssigkeiten (einer gcsSlll^lcn nnd venlUnnten BloiaotlüsungJ 
nod einem festen Körper, (dem Bleidrath) zusammengesetzt ist 
Uebrigeus versteht es sich von selbst, dafs der aogegebeni 
gative Erfolg der VeTsuebe 2, 3, 4 und 6 nur nährend einer 
beslinuuten Zelt, etwa ron einigen Standen, Statt finden tann. 
Denn nach längerer Zeil sind die Ober einander gescliichtch 
FlÜKsigLciten in cinsnder geflossen, so dafs in der obern Flu 
Bigkeit aufser dem cs^gMuren Zink nach essigsanrcs Blei eii 
ballen ist, and nonmeht erfolgt, nie nalGrlich, die Reduction di 
Bleies. 



reicht hatte, auch etwas rcduclrtcs Kupfer an- 
gesetzt Der Grund davon liegt darin, Aats 
alsdann der Fall eintritt, wovon wir im näch- 
sten Abschnitte handeln werden. Es wirkt 
nümlich das Kupfer auf zwei über einander ge- 
schichtete, iniverschiedenem Grade concentrirle 
und mit einem Ucbcrschufs von Saure verse- 
hene Kupferaufliisungen. Die Reduction des 
Kupfers am Sillicrbäumclicn ist daher nicht 
Wirkung der galvanischen Kupfersilberkette, 
sondern einer Kette von zweien flüssigen und 
einem festen Leiter (xn deren Wirkung, wie 
wir bald sehen werden, ein Ueberschufs von 
Säure nüthig ist), und das Sllberbäumchen dient 
nur als Verlängerung des Kupferdraths. Wird 
hingegen statt des Kupfers Zink genommen, so 
erfolgt die Reduction des Kupfers am Silber-- 
bäumchen immer und in hüherera Grade, weil 
nämlich das Zink nicht blofs mit der Silberauf- 
* lösung, sondern nach einiger Zeit auch mit der 
des Kupfers in Berührung kommt, welche es 
auch im neutralen Zustande reducirt. Nach die- 
sem Allen glaube ich, dafs die regulinische 
Darstellung der Metalle aus ihren Auf- 
lösungen durch ein anderes Metall nach 
wie vor als Wirkung der chemischen 
Verwandtschaft zu betrachten sey, und 
dafs diese Erscheinungen, der Ursache nach, 
nicht von den andern chemischen z, B. von 
dem Niederschlagen der in Säuren aufgelösten 
Erd(5n durch die Laugensalze, getrennt werden 
können. Eine tiefere Erörterung hierüber wer- 
den wir erst nadi vorausgescliickter Untersu- 
chung über die Mctallreductionen durch die be- 
kannten galvanischen Ketten am Schlosse die- 
ser Abhandlung zu geben im Stande seyn, und 
glauben aus diesem Grunde uns hier die Mühe 



ersparen zu können, auch die einzelnen angege- 
benen Erscheinungen nachzuweisen, woraus die 
Richtigkeit der einen Ansicht, welche die che- 
mische Verwandtschaft, und das Unhaltbare der 
andern, welclie die galvanische Kette als Grund 
der in Rede stehenden Alctallreduction betrach- 
tet, überzeugend hervorgeht. 



Dritter Abschnitt 

Von der regulmischen Ausscheidung der Me- 
talle aus ihren Auflösungen durch ein und 
dasselbe Metall, welches sowohl in der Auf- 
lösung enthalten ist, als auch mit ihr in Be- 
rührung gebracht wird. 

Man kannte schon lange diejenigen Ketten, wel- 
che aus zwei specifisch verschiedenen Flüssigkeiten 
und einem FegleD Leiter zusammen gesetzt sind, in 
Rücksicht ihrer physiologischen Wirkung. Man hatte 
sogar bereits versuclit, sie zur galvanischen Säule 
zusammen zu setzen, imd die AVirkung derselben, - 
sowohl in physiologischer als chemischer Hinsidit . 
[*• sehr bedeutend gefunden. Nocli immer aber war, 
aufscr der Oxydation, keine chemische Erscheinung ' 
dieser Kette bekannt, als Buchholz (im Sept. 1804) 
zuerst seine Reduetion des salzsauren Zinnes durch 
das in der Auflösung vorhandene metallische Zinn ' 
bekannt machte, welche von ihm nur auf eine sehr 
gezwungene und unnatürliche Weise aus chemischen 
Gesetzen erklärt werden konnte'), von Ritter hin- 
gegen bald (zu Anfange des Jahrs 180^) als die Wir- 
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*) Geliier'i Joiirn. der den 
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; einet galvaniscliea Kette aus xwel Leitern zwei- 
' und einem erster Klasse erkannt wtinle. Kit- 
ter's Ansicht wtirde allgemein angenommen, da et., 
die Richtigkeit derselben, sowohl aus den nahem« 1 
Umständen, als auch aus den Bedingungen dieser«.! 
Zinnreduction, in einer durch viele Versuche begriln-lT 
deten umständlichen Abhandlung*) bewiesen hatte. 

Doch verdient bemerkt zu werden, was Ritter 
am Sclilusse seiner angesfelllen Versuche sagt "), 
..Sich gcgeijseitig zu erklaren", heifst es wörtlich, 
„sind derselben gewifs nicht genug, wohl aber um 
..sie dem Gebiefe zu vindiciren, in welches jene» ■ 
„(das Buchholzische Phänomen) gehörte, denl<^ 
„ Gal van Ismus. " Und daxu die Anmerkung: ,.E«'I 
„fehlen dazu noch die Versuche, über das Verhaltelfl 
„anderer Metalle als Zinn in den vorigen Ket-^l 
„ten, über das genau verghchene Verhallen vonjl 
„Zinnaullösung jeder Art und jedes Grades der Con-T 
„centration u. s. w. zu Zinn und andern Metallen^ I 
„ohne aUe Kellen u. s. w." Zugleieji kündigt Rit<»X 
ter diese noch rückständigen Versuche als angefai ' 
gen an, und verspricht, sobald sie vollständig beeh^^f 
digt seyn würden, sie niilzutheilen und mit den frü-' ' ' 
hern zu einem Ganzen zu verarbeiten. Inzwischen 
liat Ritter dieses Versprechen der Hauptsache nach 
nicht errüllt. Zwar erschien nach Verlauf von mehr 
als einem Jahre eine sehr umständliche Verarbeitung 
seiner ersten Versuche mit dem fialzsauren Zinn"*) 
aber ohne auch nur einen einzigen der von ihm selbst 
als nothwendig anerkannten Versuche angestellt za 
Itaben, oder wenigstens bekannt zu mnchen. Er ent- 
schuldigt sich hierüber mit den Worten : „Ich gab in 
,. derMote an, was hiezu felUte, und hatte dort noch 
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> Gcliler's Joum, der Clieii 
) Daselbst S. 217. 
*") Dmlbat Bd. I. S- 389. 
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„^.«-..^ ju u gewinnen, die nöüügcii 
^, « ,^ «. .ixaiiuleii. Da indcfs jene mit 

>^ ^^iMoiktcr wird, so will ich gegen« 

^-o4 ^Vt»g einschlagen, auf dem ich 

....w..> ^ ..(.^aciite ^huld abzuführen gedenke. '' 
,.^.^ ^u «iti UJioI^ im Jahre 1808 einen Theil 
^^ viitc» .iui;egebenen Versuche mit andern 
t«k.i».auAiiiMi4i4«tii aU der des Zinns angestellt ^) , 

^o J» icMiltal hervorging, dafs aiifser dem 

.«.>^«.«i>u Hiu auch die Auflösungen anderer Me- 

i«.o. iUAA4CiuiicJi des Silbers y Kupfers und Bleies, 

,^..« luuuK'ii über dei^leichen cöncentrirte Auflö- 

^..^W4 '«VacsHTi* ^geschichtet» und so dann durch beide 

^v« »uuJor s^tehendc Flüssigkeiten ein Stab des- 

v^..>.t4 He Ullis« als in der Auflösung enthalten ist, 

v,^u«k.i >%ii'\l, die regulinische Ausscheidung des auf- 

,>.ca >lclalis %u bewirken im Stande sind. 

.vu >vJU nunmehr auch hier, ehe ich die Resul- 

aciuer eigenen Versuche aufstelle zuvörderst 

^ w»ruiide prüfen, durch die man sich bewogen 

oi^.v. diese Erscheinungen aus dem Gebiete der 

. -.N*uiO iiu reifsen und in das des Galvanismus zu 

«^..xvucu. k]s ist aber der erste und Hauptgrund 

v>^« /ul«& sie sich nach chemischen Principien nur 

.xUi >%hwor, nach galvanisdien hingegen leicht und 

.^.•uüich erklären lassen. Aufserdem ist ein zweiter 

.ouiuU diili* sie nur unter Bedingungen Statt finden, 

^»v^v'ÜK* \>ir tur Darstellung galvanischer Ketten als 

v^4^u<^an^l»ch nölliig erkannt haben. Hier ist nun 

^^avlKxt so viel klar, dafs der erste Grund für sich 

Uv«u uicht entscheiden kann^ weil die oft einseitig 



"i ijohIcr*H Journ. für Ch. und Phys. l?d. V. S. 127. Frü- 

'.V» ^^ )iNlv>«-*I( UUnger auf eine Kupfcrrcduction aufmerksam 

uM^«><< \%«lvhe ganz auf dieselbe Weise wie die Buchholz- 

' V 'iiUiuvducUon erfolgt Ist. S. G. allgem. Journ. der Cliem. 
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und aus beschr^ktem Gcsiclitgpunktc bcurthcUte 
Leichtigkeit und Natürlichkeit einer Erklürungsweisc 
für die Wahrheit derselben niclit immer sichere 
Bürgschaft leistet, wie man durch viele HypolhcGeii 
der ältesten und neuesten Pliysikcr darthun künnte. 
Was aber den zweiten Grund betrifft: so hat zwar 
Ritter mehrere Umstände hervorgehoben, die zum 
Gelingen dieser Reduction absolut nöthig sind, und 
die zugleich zur Construclion derjenigen galvanischen 
Ketten erfordert werden, welche aus zwei Leitern 
zweiler und einem erster Klasse zusammengesetzt 
sind; dabei aber hat er andere unbeachtet gelassen, 
die ebenfalls zur Darstellung dieser Metallreduction 
nüthig sind, ohne dafs sie in einer Beziehung zur 
galvanischen Kette stehen. Alleriiings spricht niim- 
lich für diiB Daseyn galvanischer Thütigkeit das noth- 
wcndige Uebereinanderschichten der Zinnauflüsung 
mit Wasser, da das Zinn nach Ritter's Versuchen 
ohne diese Schichtung in keiner Zinnauflösung, 
sie mag gesättigt oder uicht gesättigt, concentrirt oder 
verdünnt seyn, eine Reduktion bewirkt. Auoü das 
gleichzeitige Oxydiren dos Zinnstabs aii der einen 
Stelle, und das Reduciren des aufgelösten an einer 
andern, scheint eine galvanisclie Kette zu verralhen. 
Dagegen ist aus der iNatur galvanischer Ketten nicht 
zu erklären, warum zum Erfolge der Reduction durch- 
aus vorausgesetzt wird, dafs entweder die Zinnauf- 
K'isnng, so Avie überhaupt jede andere Metallauflo- 
suRg, freie Säure enthalte, oder aber dem darüber 
geschichteten Wasser Säure zugesetzt werde, wie es 
sowohl durch die Vetsnchc von Ritter, als auch 
und noch mehr durch die vnuBucIihoIz bewiesen 
ist'), da docli die galvanische Action schon bei voll- 
kommener Sättigung der Auflösung, wenn gleich 
langsamer von statten geht und daher die Reduction 



•) S. C. Jouia. füf eil, und Pliys. ßä. V. S. 130. 



JN^ 3fcfH>r tiMw« B&lslet was andusdlist aus 
Ititt^r^s ElKMeno^ deatfidi li er v oi gAt, Eben so 
^i^iiteti^ i$t ffir £e AmuJime ÜMutr galTsnischen 
KilW^ «Ibb ktme Redaction erfolgt, wran statt des^ 
^ünijufcten sahsamen Sons oxydirtes genommen 
>iKJji4^* oder wenn das über die Zinnanflösdng ge- 
^diklilete Wasser statt mit Salzsanre mit Salpeter- 
4iine Termisdit worden ist^). Bei so bedenklichen 
S^iretfelsgrunden wäre es um die Wahrheit, oder 
Micb nnr nm die WahrscheinCchkeit der galvanischen 
Ansidit darznthnn, durchaus nöthig gewesen, dals 
man wenigstens untersucht hätte, ob eine, solche 
Kette, wel^e aus zwei Auflösungen eines Metallsal- 
ses, die einzig und allein der Concentration nach 
yerschieden sind, und aus dem Metall selbst zusam- 
mengesetzt ist, auch in anderer Hinsicht eine galva- 
nische Action hervorzubringen im Stande sey. Dies 
ist aber nicht geschehen, und Buchholz hat bei 
seinen Untersuchungen, welchen er die verschiede- 
nen' von ihm g|ebrauchten Metallauflösungen in Be- 
ziehung auf die Annehmbarkeit einer galvanischen 
Kette unterwarf, es nicht einmal nöthig befunden 
auch nur einen einzigen von den Versuchen anzu- 
stellen, welche Ritter bezeichnet, aber aus Mangel 
an Zeit nicht angestellt hatte. Denn wenn er die- 
sen Fingerzeig hätte befolgen wollen, so hätte er die 
untersuchten Auflösungen auch mit einem andern 
Metalle als dem aufgelösten, in Berührung bringen 
müssen. Natürlich waren daher die eigencfn Ver- 
suche über diesen Gegenstand besonders auf die an- 
\ - • gegebenen 



*) S. G. K allgm. Joom. der Chem. Bd. IV. S. 264. 

•*) G. Jourii. für Chem. und Phys. Bd. I. S. 475. Ritter 
BUclit zwar hier jene Erscheinung des oxjdirt Salzsäuren Zinns 
in erklären, aber wie wenig ihm dies gelangen ist, kann jeder 
ieidit beurtheilen. S« 449 u. f. 
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gegebenen Punkte, gerichtet und ich theile hier die 

Resultate derselben mit. 
. 1. Wenn man eine concentrirte und eine ver- 
dünnte Zinnauflösung in zweien Gläsern neben 
einander setzt, und sodann in die eine Flüssig, 
keit die Schenkel, in die andere den Nerven 
eines frisch präparirten Frosches bringt, und; 
beide Flüssigkeiten durch einen Zinnstreifen 
verbindet, so zeigt sich keine Spur eih^r 
Zuckung. 

2. Dasselbe ist der Fall, wenn man den Frosch in 
ssdpetersaures Blei oder salpetersaures Silber 
auf die angegebene Art stellt, x und die Verbin- 
dung, der beiden Flüssigkeiten in dem ersten 
Falle durch einen Bleidrath und in dem- zwei- 
ten durch einen Sllberdrath bewirkt 

3. Auch dann erfolgt keiüe Zuckun'g, wenn die Ver- 
bindung der beiden Auflösungen des Metall- 
salzes durch ein anderes Metall bewirkt wird; 
z. B. wenn die beiden Auflösungen des salzsau- 
ren Zinnes durch einen Silber-, Gold - oder Pla- 
tindrath verliunden werden. Nur müssen diese 
Dräthe ganz rein seyn, weil die geringste Spur 
eines heterogenen Metalls, welche an ihren 
Spitzen kleben könnte, sogleich 2Suckungen her- 
vorbringt 

-4. Wenn durch die über einander geschichteten 
Auflösungen des salzsauren Zinnes ein Kupfer-, 
Silber-, Gold- oder Platinadrath oder Kohle ge- 
bracht wird: so erfolgt keine Spur einer Re- 
duction, überhaupt gar keine Veränderung*). 



*) Dafs durch ein Platindrath keincL Rejaction erfolgt, f&hrt 
aach B^ter io seiaem ersten Aufsatz S. 272 ganz beiläufig an; 
es i^t ans daher sehr auffallend, dals er in seinem zweiten Auf- 
sätze (in der sogenannten Verarbeitung seiner Versuche) diese 
Erscheinung ganz unberührt gelassen hat ' 

Verialtoifj äv ehem. Vcnrandüduft. ^ 

y 



5, Eben so erfolgt keine Reduction des Bleies, 
wenn die benannten Metalle oder Zinn in die ' 
Bleiaiiilösung gcbracbt werden, so wie keine 
des Silbers, wenn in die Silber auf lösung ein 
Gold- oder Plalindrath gebracht wird. 
Itlit diesen Resultaten schien nun die Erklärung 
iler Metaltreductionen aus einer Wirkung galvani- 
scIier Ketten nicht wohl bestehen zu können. Denn 
wenn man auch die Kesultate der drei ersten \'er- 
suche dadurch beseitigen woUte, dafs man annähme, 
eine galvanische Kette könnte zwar Metailreductlo- 
nen bewirken, ohne darum wirksam genug zu seyn, 
einen reizbaren Frosch in Zuckungen zu verset- 
zen, so bleibt es doch immer unbegreiflich, warum 
als das dritte Glied dieser Kette gerade dasselbe Me 
tall, welches in der Auflosung enthalten ist, genom- 
men werden mufs. Denn Ritler's Ansicht erklärt 
zwar, wie und warum eine Metallanflösung durch 
das in der Auflosung enthaltene Metall selbst redu- 
cirt werden könne;' aip schliefst aber die Rcducirbar- 
keit durch andere Metalle keinesweges aus, sondern 
setzt diese vielmehr voraiis. Wurde aber die Rit 
terschc Erkläningsweise verworfen, so bUeb mir 
»idits übrig, als die Erklärung aus den Grundsätzen 
des chemisehen Prozesses; und doch war nicht zu- 
leugnen, dafs diese, so weit sie bis jetzt bekannt 
sind , keinen genügenden Erktärungsgrund an die 
Hand geben konnten'). 

Bei so bewandten Umständen war es vor Allem 
wichtig, die Erscheinungen genauer zu beobachten, 



■) Die vofi Buchholz gegebene Ertlacung der Zhiiire- 
(loctioD (b, seine erste Abhandlung a. a. O- S. 40) ist «choi 
aas den Gruodc uniurcicliend, weil Dach dessen eigetifen spä- 
tem VcrsuchcD lucb andere Metatladze dieselbe Ergelieuung 
bewirken, bei denen jene angennniuienen Eigenscbancn (de» 
Zioasalzei') durchaus nichl Statt finden. 



welche die Metalle darbieten, wenn sie ohne Äütwir- 
kung anderer Potenzen von Säuren aufgclüst wer- 
den. Bisher hatte man nämhch bei der Auflüsung 
eines MctaUes in Säuren nichts anderes zum Zwecke 
gehabt, als eben die Bereitung einer gesättigten Auf. 
läsung, nnd hatte zu dem Ende das Verfahren, dafs 
man beobachtete, so eingerichtet, dafs man jenen 
Zweck so schnell als möglich erreichte. Daher die 
mechanische Zcrllieihing des Metalls und die An- 
wendung der Wärme'). 

Um nun auch einmal die Erscheinungen beob- 
achten zu können, wie sie bei der allmäügen Auf- 
lösung eines Metalls sich darstellen, mufste ich die 
Metalle in ganzen Stücken und bei gewöhnlicher 
Temperatur der Einwirkung verdünnter Säuren aus- 
setzen. Der Erfolg war, dafs wenn ich einen Blei- 
siah in verdünnte Salpetersäure steckte, die ganze 
OberQäche des Bleistabs, so weit er von der Säure 
umgeben war, nach einiger Zeit (oft schon nach eini- 
gen Minuten) krystallinische Facetten hatte, 
woran sich bei längerer Einwirkung der Salpeter- 
säure (nach Verschiedenheit der herrschenden Tem- 
peratur und Mächtigkeit der Säure nach 24 Stunden 
oder nach mehreren Tagen) fadenartige Krystal- 
lisationen von regiilinischcm Blei ansetzten. Was 
der Grund dieses, nicht weniger als jene Zinnreduc- 
tion, überraschenden Phänomens sey, ist im ersten 
Augenblick schwer einzusehen. Zwar drangt sich 
dabei mächtig der Gedanke von galvanischer ÄcÜon 
auf. Man könnte nämlich annehmen, es bilde die 



*) Erst nai^hdem man die verschiedenen Oxydütionsiustäade 
l^etmen lernte, mit deueo ein uoA dasselbe Metail aitli in dn 
und derseltien Säare auflfiiit, ODteracIiied man bei einigen IQe- 
uUen die Aoflüsnng derselben in eiaerrSiiora bei gewöhnlicher 
TRm|ieriitur und heim Siedejinnki. 

3* 
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Salpetersäure durch die Auflösung des Bleies ver- 
schiedene Schichten, welche dann mit dem Blei zu- 
sammen eine ähnliche Kette hervorbringen, als wenn 
vom Anfange an durch eine Bleiauflösung und die 
darüber geschichtete (verdünnte) Salpetersäure ein 
Bleistab gesteckt worden wäre. Aber die Unrichtig- 
keit einer solchen Annahme ist bei weiterer lieber- 
legung leicht eintauschen. Denn 1. ist die Zeit von 
wenigen Minuten doch gar zu kurz,, um eine solche 
Schichtung mit dem aufgelösten Blei zu bilden. So- 
dann zeigt sich 2. kein Unterschied, es mag nun die 
Saflpetersäure ruhig bleiben oder fortdauernd mit 
dem Bleistab bewegt werden; und endlich 3. sind 
die Facetten angegebenermafsen durchaus und ganz 
gleichmäfsig auf der ganzen . Oberfläche des Bleies, 
und nicht blos an einzelnen Stellen sichtbar. , Bei 
weiterem Nachdenken kann inzwischen über die, 
walire Natur dieser Erscheinung kein Zweifel blei- 
ben. Eine wesentliche Eigenschaft der Metalle ist 
nämlich ihre innere krystallinische Structur. 
Durch die verschiedenen Behandlungsweisen, die sie 
f,\x unserem Gebrauch erfahren müssen, durch das 
schnelle Abkühlen, Hämmern, Plätten, und durch 
andere stöhrende Momente, erscheinen sie zwar auf 
ihrer Oberfläche ohiie alle Kry stallisation ; sie ist 
aber in ihrem In he rn nichts weniger als zer- 
stört, wie dieses auch ihr Bruch zeig):. Wird nun 
ein solches Metall der Einwirkung eines Auflösungs- 

/mittels ausgesetzt: so kann bei günstigen Umständen, 
d. h. bei eigenthümlicher Beschaffenheit des Metalls 
und Jes Auflösungsmittels, die erste Wirkung des 
letztem diese seyn, dafs die äufsere Oberfläche, 
gleichsam die unkrystallinische Hülle, aufgelöst wird, 
Vo alsdann das Metall in seiner eigentliümUchen 
Krystallisation erscheint. Bei der gelinden Wirkung 
der Salpetersäure auf das Blei ist dies wirklich der 

FaJ}^ und die kristallinischen Facettto sind nicht 
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durch 'die Salpetersäure erst erzeugt, sondern blos 

sichtbar geworden*). 

7. Eine ähnliche Erscheinung wie beim Blei suchte 
ich lange vergebens auch mit andern Metallen 
hervorzubringen. Endlich laber war ich so glück- 
lich, sie no^h glänzender bei dem Zinn zu er- 
halten, als ich es den Dämfifen der Salzsäure 
aussetzte. Man braucht zu diesem Ende nur 
die Oeffnung der Flasche, worin Salzsäure ent- 
halten ist, mit einem glatten Blatt Staniol (diese 
Art Zilin eignet sich vorzüglich dazu) zu bele- 
gen : so wird man nach wenigen Stunden eben- 
falls die ganze Oberfläche des Zinnblattes, wel- 
ches den Dämpfen ausgesetzt war, mit glänzen- 
den krystallinischen^ Facetten bedeckt finden. 
Bei längerer Einwirkung der Salzsäure nehmen 
sie zu, bis das Zinn durchfressen wird und in 
dieser Durchlöcherung krystallinische ' Fasern 
zeigt**). ^Uebrigens läfst sich annehmen, dafs, 
wenn gleich bis jetzt ^s nu^ mit diesen beiden 



*) Eine artige Erscheinang, welche xngleich für die Rich- 
tigkeit dieser Ansicht spricht, erhält man, wenn man die Salpe- 
tersSnre mit etwas wenigem salpetersaaren Silber oder Kupfer 
Termiseht, and einen Bleistab hineinsqnkt. Man sieht nämlich 
anfangs nichts als das matte Anhiofipn des Bleies, mid wie es 
mit dem aufgelösten Silber oder Kupfer belegt wird. Nach eini- 
ger Zeit aber löst sich das Ittetallhäutchen ah, und nun erscheint 
das Blei mit seiner schönsten Krjstallisation. 

**) Eine ähnliche Krystallisation, wie die angegebene des 
Bleies and des Zinnes, hftte ich vor einigen Jahren bei dem 
Homsilber beobachtet Es ist nämlich, wie bekannt, in Ammo- 
nium leicht auflöslich. Wirkt ^ daher das letztere nicht lange 
oder nicht mächtig genug darauf ein, so löst eis ebenfalls an- 
fangs die ankrystidlinische HüUe ab, und das Homsilber erscheint 
dann auf seiner ganzen Oberfläche krystallisirt. Wollte man da- 
her dieser Art Krystallisation dennoch einen galTanischen Ur- 
sprung geben^ so müfste man es auch beim Homsilber tlmn, 
welches ein absoluter Nidilleiter für galyanisclie Elektrici- 
tfit ist. i 



\ 



Metallen gelungen ist, die angeführte Erschei- 
nung hervorzubringen, sie dennoch auch bei 
den meisten andern zu erhalten scyn wird, 
wenn sie nur unter eben so günstigen Umstan- 
den der Einwirkung der Aoflitsungsmiltci aus- 
gesetzt werden, wie es bei Blei und Salpeter- 
säure und bei Zinn und Salzsäure der Fall ist- 

8. Hieher gehört auch die Beobachtung, dafs die 
Metalle, indem sie sich in Sauren ruhig auflö- 
sen, dieses vorzüglich an der Oberflüche der 
Säure tbun, so dafs, wenn man das Metall in 
Form eines Cylinders anwendet, derjenige Theil, 

t welcher in der Säure lange gestanden hat, einen 
Kegel darstellt, dessen Spitze an der Oberfläche 
der Säure ist- Daher bricht auch manchmal 
der Mctallstab an dieser Stelle ab. 

9. Wird* ein Cyünder von Kupfer in eine neutrale 
Auflösung von salpeLersaurcm Silber gesteckt, 
so sieht man, dafs von der Gränze der Flüs- 
sigkeit aus , die farberUose Auflösung sich 
grün färbt, und an dieser Stelle sich auch weit 
mehr Silber reducirt, als an den übrigen; woraus 
ebenfalls deutlich hervorgeht, dafs an jener Stelle 
vorzügUch die auflösende Kraft der Saure wirkt ; 
was auch auTserdem an dem Kupferstabe selbst 
sichtbar ist, indem dieser am meisten an den 
Grämen der beiden Flüssigkeiten angcgrifTcn 
wird. Dieser Versuch zeigt auch, dafs an dem 
untersten Ende des Kupferstabes die Säure stark 
einwirkt. Denn auch von hier aus färbt sich 
die Flüssigkeit grün, und auch hier schlägt sich 
mehr reducirtes Silber nieder, als an dem übri- 
gen Kupfer'). 



') Doch Ul. ^vie leichl einiasclien, diese atarfcere Aatlüsun); 
in UTitevsten Tlieils an dem ÜletallsUlie nicitt so bestimmt und 
dfullich la eileiincu, als die im vnrigen \'eiBiiuli (0.) angegebne. 
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10. Noch deiitlicher ist diese stärkere Einwirkung 
. afn den angegebenen beiden Stellen wahrzuneh- 
men, wenn in dem angeführten Versuche (9.) 
über die gesättigte Silberauflösung Wasser ge- 
schichtet und ein Kupferstab durch beide Flüs- 
sigkeiten gesteckt wird *). Der Grund dieser 
Erscheinung dürfte vielleicht darin gesucht wer- 
. den, dafis die Säure, besonders die Salpeter- und 
Salzsäure (nnt denen ich einzig und allein bis 
jetzt diese Versuche angestellt habe), ein Stre- 
ben haben,, die Luftform anzunehmen, welches 
sie hauptsächlich bei Berührung Ihrer wässerigen 
Auflösungen mit der Luft und an dieser Berüh- 
rungsfläche äuisem. Wird daher ein Metallstab 
in e^ne von diesen (in Wasser aufgelösten) 
Säuren gesteckt: so wird er zwar auf seiner 
ganzen Oberfläche angegriffen, aber vorzüglich 
da, wohin die Säui'e (strebt, nämlich an der Be- 
rührungsfläche der Flüssigkeit mit der Luft. 
Dafs die Säure zugleich auch das Metall mehr 
an seinem Ende (Spitze) angreift, als an andern 
^ Stellen, rührt wohl blos daher, dafs das Metall 
der Säure an dieser Stelle mehr Fläche als an 
den übrigen darbietet. 
So viel von den Resultaten der von mir ange- 
slellteu Versuche, durch welche ich mir zu einer 
richtigem Ansicht von den in Frage sDehenden Me- 
t^Breductionen den Weg bahnen muiste. Ehe ich 
jedoch zur genauem Ausführung dieser Ansicht fort- 
gehe, wird es nöthig seyn, noch einige Bemerkungen 
voraus zu schickeni. Nämlich 1. dasselbe, was den 



*) Es gewährt eine angenehme Erscheinang in diesem Falle, 
wenn man in einer ganz farbenlosen ^Flüssigkeit an zwei von 
einander entfernten Stellen grnne Schichten sich bilden sieht, 
welche immer zunehmen,, während die darüber und da/^wist-hen 
liegenden Schichten (lange) ungefürbl bleiben. 






bisherigen Untopsuchungen infolge bjpi det Einwir- 
kimg der TcmeD Säuren auf die Metalle Stall findet, 
erfolgt auch, wenn die Säuren mit einem MetaUe 
verbunden,' in Contact-mit einem andern Metalle ge- 
setzt werden, zu welchem sie mehr Verwandtschaft 
ab zu dem bereits aufgeliislen besitzen. Sodann 
muls 2. auf die Bcscliaffenheit der Mctallsalze auf- 
mei'ksam gemacht werden. Es lasseu sich nämlich 
im Allgemeinen die Mctallsalze (nur mit sehr selte- 
nen Ausnahmen) nie im voltkommen neutralen 
Zustande darstellen*); auch sind sie überhaupt lüiclit 
zu ersetzen, (durch Licht, Luft und Wasser), und 
äufsem alsdann ein Bestreben, aus dem friiliern Zu- 
stande eines, dem neutralen nahen Salzes in den 
xweier verschiedenen überzugehen und somit in 
zwei Salze zu zerfallen, wovon das eine einen gro- 
fsen Üeberschufs an Säure und das andere ein gro- 
fses Uebergewicht der Grundlage zeigt, daher dann 
auch das erste im Wasser aufgelöst bleibt, das zweite 
hingegen sich niederschlägt./ Diese Bescbaffenlieit 
der Metallsalze läfst uns nämlich leicht einsehen, 
warum die Einwirkung der Säure auf das Aletall an 
der Grenze besonders einer Mc tallau llusung noch 
stärker erscheint, wenn darüber Wasser geschichtet 
wird, als hei der unmittelbaren Berührung mit der 
Luft CS der Fall ist. Nacli diesen Vordersätzen mag 
der Erklärungsversuch selbst folgen. 

Das salzsaure Zinn (denn da die Ersclieinuug 
bei diesem Salze am glänzendsten erfolgt, so 
wollen wir es auch vorzugsweise als Beispiel brau- 
chen), das. Salzsäure Zinn, welches selbst 
bei anhaltender Einwirkung der Salzsäure 



') Von mehreren Saken des Kupfers, ZmoE. Blei's, Qucck- 
silljerB und Silbers, welche ich in diesei- Hinsicht iintersui^lite. 
hildcl das salpeiersoure Silher alleiti eine TnUbommen neutrale 
V erb iq dang, welche das Lalimus|iapici' nicht rSthel. 



und bei hoher. Temperatur immer nur mit 
einemUeberschufse von Säure (oder mit dem an 
Grundlage) dargestellt werden kann, scheint 
besonders geneigt, sich auf die angegebene 
Art zu zersetzen. Wird demnach über diese con- 
centrirte Auflösung Wasser geschichtet, und ein Zinn- 
sUh durcli beide Flüssigkeiten durchgesteckt: so 
wirkt die ( überllüssige ) Salzsäure vorzüglich 
an derGränzc der Schichtung auf das Zinn 
ein, und stellt es, nachdem sie die unkrystallini- 
sche Hülle aufgelöst hat, in seiner eigenthum- 
liehen Krystallisation dar. Durch die Auf 
nähme des neuen Anthcils von Zinn gehen aber die 
mit dem Zinu in unmiUelbarer Bertihraiig stchcndeii 
Salztheilchen in den Zustand eines neutralen Sal- 
zes über, welches, ehe es sich mit dem übrigen 
Salze in ein chemisches Gleichgewicht setzen kann, 
von dem Wasser in ein Salz mit Ueber- 
schufs der Säure und in eins mit Ueber- 
schufs der Grundlage zersetzt wird, wovon 
das erste von neuem auf das metallische Zinn ein- 
wirkt, während das letzte durch Krystallisa- 
tionsauziehuug die überflüssige Grundlage 
an die krys talUnischen Facetten (krystalli- 
iiisch) sich anzulegen gestaltet*). Die Natur dieser 
JIrscheinung könnte demnach mit wenigen Worten 
ausgedrückt werden: unter günstigen Um- 
Sj^tändeu kann die krystallisirtc Oberfläche 



*) Dafs ich bei dieser ErblSrung den SauerstofT des Oxyds 

tickt besonilerB ei'Wähnc, »virj mir wobl uai so weniger luin 

tfOTiTiirf gereidiCD, da das In Rede stelieadc sulzsaare Zlna nicli 

' I Ansicht die (irundlage im nielslliscLen Zustande enl- 

nll. lielirigens bleibt die Erklärung ganz dieseHic, wenn 

e Gratidlage mit Saucrstoft vcrEiuaden ist; denn da das in der 

KoQSsimg befindlich gewesene Metall, oiioedie Säure zu xi't- 

I aallflst: so niuN es dem in der AufläsuDg enlliaUc' 

n Oxyde seinen SaueraloiT entwichen. 
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eines MetallcG selbst redueireatl auf die 
Auflösug desselben Mclallcs wirken, wenn 
es dem aufgelösten Gelegenheit darbietet, 
aicli voitkominea krystalliäirt darzustellen. 
Da nun bei dem Zinnsalz alle diese günstigen Um- 
stände sich vereinigen j so ist auch die Reduction 
desselben bei weitem am schönsten und am glän- 
zendsten vor allen andern Metallen- 

Aus dieser Erklärung sind die Bedingungen, im- 
ter welchen einzig und allein jene Erscheinung er- 
folgt, als das Schichten der Flüssigkeiten*), 
der Ueberschufs an freier Säure u. s. w. von 
selbst klar. Besonders aber ist nun der Grund leicht 
einzusehen, warum diese Reduction nur an demsel- 
ben Metalle, welches in der Auflösung enthalten ist, 
und an keinem andern, so wenig als an Kohle, 
Graphit u. s. w. erfolgen kann,' welches aus galvani- 
schen Grundsätzen durchaus unerldärbai ist. Xua 



') Doch taah lor Stencr der Wahrheit angezeigt wenleti, 
äata «B Ewir vollkoiiimen richtig isl, daTs, wenn diese Art Re- 
duction scbßn, deutlich und laglcich schnell erfolgen soll, d*s 
Uebereinondcrschichten von Wasser üher die concenlrirte ffie- 
(allauOSBang eine noLhwendige Beiüngung sey; dagegen aber lin- 
det auch eine geringe Reduction SLait, wenn in eine lUeuUaul- 
li)äung mit etwas Ereicr Silure (oline alle Schichtung) dasaellie 
lUelall gethan wird. Niii' durs diese geringe Reduction erst nacb 
vielen Stunden oder Tagen erfolgt, und data das nnsgcscliiedenn 
Metall entweder ohne vollkoinmenen Metallglanz erscheint, odet 
ihn bald verliert. Wenn daher Ritter, wie oben angeluhrt 
wurde, nieinals eine. Spur Tum Zinn reducirt ^ab, sohnld er die 
ZinnanHütung olme Schichtnug luil Zinu iu Bcriibrung brachte: 
ao ist der Grund davon einiig der, d»rs er entweder ilas Zinn 
nicht lange genug, mit der AntlSsnng in Berührung gelassen. 
oder die Einwirkung desaelhco nicht genau heobachEct hat Un- 
ter den von mir untersuchten MetjUsaben ist das MalpelerGaurc 
ßlei vorzüglich au dieser Erscheinung geschiclil , indem sich an 
einem Iiinclng eh rächten Sinck Blei nach wenigen Stunden Kry- 
Htalle von reducirlem Blei anlegten, tvähreud dieses Bleistiick 
lieh IQ andern Stellen oxydirte. 



der gegebenen Erklärung ergicbt sich femer, warum 
das Zinn nur an der Grunze der geschichteten Flüs- 
sigkeiten reducirt wird, wovon nach Ritter's Erör- 
terung kein Grund einzusehen ist; denn eben so wie 
□ach dieser Ansicht der Oxygenpol längs des ganzen 
Theils des in der concentrirten Auflösung stehenden 
Zinnstabs durch Oxydation desselben sich darstellt: 
so sollte auch der Hydrof^pot sich längs desselben 
Tfaeils des Zinnstabs erstrecken, welcher mit der 
verdünnten Auflösung in Berührung ist, und daher 
auch das reducirte Zinn an dieser ganzen Linie sich 
anlegen, und nicht blog au einem einzelnen Punkte 
darstellen. 

Die übrigen Umstände, die bei den nntersuclitca 
Metatlreductionen vorkommen, bedürfen einer Zurück- 
Fuhrung auf die angegebenen Erklärungsgründe nicht, 
da der Zusammenhang ohnehin klar ist. Kur über 
Jas Umkehren der Pule mufs noch einiges gesagt 
werden. Dieses findet nämlich Statt, wenn an der 
Stelle der noch freie Säure haltenden Zinnauflösung 
eine vollkommen neutrale, oder richtiger eine mit 
Ueberschufs an Grundlage, genommen wird, wobei 
nämhch die Oxydation in der obcm verdünnten und 
die Reduction in der untern concentrirten Flüssig- 
keit vorgehen soll. Von dieser Erscheinung liegt 
der Grund elfenbar darin, dafs diese Zinnauflösung 
bescHtders durch das darüber stehende Wasser eine 
immer fortgehende Zersetzung erleidet, wodurch 
überall !n der untern Flüssigkeit salzsaures Zinn mit 
Ueberschufs an Grundlage vorhanden ist, welches 
daher längs des ganzen eingesenkten Theils des 
ionstabs reduciit wird '). 



') S. die vurliergehcnji* Aoroerlung. 



Vierter Abschnitt 

Von den Bediugungen, unter welclieii Melall- 

reductionen dui'cli Einwirkung einer einfaclieii 

galvanischen Kette aus zwei feslea und einem 

flüssigen Leiter erfolgen können. 

Wenn unser bisherigeÄ^emülicn dahin ging, die 
Metallreduclionen , welche wir im zweiten und drit- 
ten AbstJinitt abgehandelt haben, ans dem G(?biete 
des Galvanismus, wohin man sie verpflanzt, wiederum 
zurück in das der Chemie zu versetzen, so scheint 
ein gleiches Unternehmen mit den Reduclionen, wel- 
che durch die einfache galvanische Kelle aus zwei 
festen und einem flüssigen Leiter hervorgebracht 
werden, kaum denkbar zu seyn; denn wie sollte es 
möglich scyn, aus einer chemischen Verwandtschaft 
die hier vorkommende Erscheinung erklären zu kön- 
nen, zufolge deren jedes Metall, das in Berührung 
mit einem andern negativ elektriscli wird, bei be- 
wirkter Berülirung der beiden Metalle und berge- 
slelller leitender Verbindung mit der Metallauflüsung 
zur vollkommenen Reduction des aufgelösten Metalls 
geschickt ist; dafs also auf diesem Wege nicht nur 
dasselbe Metall, sondern, der chemischen Verwandt- 
scliafl ganz entgegen, sehr leiclit oxydirbare durch 
schwer zu oxydirendc Metalle reduclrt werde«: so 
z. B. Silber durch Silber, Platin, Kohle; Kupfer 
durch Kupfer, Plalin u. s. w. ; Blei durch Zinn, 
Kupfer u. s. w. Die Tendenz dieser meiner Unter- 
suchungen über diese Erscheinungen war auch kei- 
nesweges dieselbe, wie bei den frühem. Denn ich 
ging nicht darauf aus, diese Reduclionen für die Che- 
mie ausscliliefslicb zu vindiciren, sondern nur zu er- 
forschen, ob nicht dennoch auch hier irgond^eln Zu- 
sammenhang mit der chemischen Verwandtschaft 
«t^tt ünde. 60 dafs zwar die galvanisclic Actioii der 
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Hauptgrund der eintretenden Reductionen bleibe, die 
chemische Verwandtschaft dagegen hinzutreten müsse, 
i^enn ein bedeutendes Product erfolgen solle. Ich 
untersuchte demnach 

1) in wiefern es gleichgültig sei oder nicht, welches 
Metall man als das' negative anwende ; d. h. ob 
es blos darauf ankomme, dafs das gebrauchte 
Metall mit dem positiven galvanische Action 
hervorzubringen geneigt sey. Da^elbe unter- 
suchte ich 

2) in Ansehung des positiven Metalls^ und suchte 
sodann 

3) auszumitteln, ob sich ein Unterschied zeige, 
wenn man eine galvanische Kette, die einmal 
bei irgend einer Metallauflösung eine vorzügliche 
reducirende Thätigkcit gezeigt hat, auf andere 
Metalläuflösungen einwirken läfst Endlich war 
die Untersuchung darauf zu richten 

4) ob auf die Art und Weise, wie die leitende 
Verbindung zwischen dem positiven Metall und 
der Metallauflösung bewirkt wird, etwas ankom- 
me; namentlich, ob es ohne bedeutenden Eiur 
flufs auf die Reduction bleibe, man möge nun 
diese durch thierische Blase, wie es gewöhn- 
lich der Fall *ist, oder durch Papiere u. s. w., 

"oder durch Metalle bewirken. Als Resultat 
meiner Untersuchungen über diese Punkte kann 
vorläufig folgendes angegeben werden. 
1. Was die zuerst aufgeworfene Frage betriflFt: so 
ist es zwar nicht ganz gleichgültig, ob zu einem po- 
sitiven Metall a das Metall b oder c oder d u. s. w. 
als das negative Metall angewandt wird. Denn 
durch die gröfsere elektrische Spannung und an- 
dere unbekannte Umstände wird die Reduction 
bei dem einen früher oder häufiger oder regelmä- 
fsiger u. s. w. erfolgen, als bei dem andern; aber 
-. von wesentlichem Einflufs ist die Wahl des ne- 
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gativen Metalls doch tiiclit, weil, wenn nur die 
andern Bedingungen erfüllt sind, die Reduction 
immer erfolgt *). So z. B. wird das Bleisalz, 
immer reducirt, das positive Metall, z. B. Zink, 
mag nun mit Blei, Kupfer, Silber oder Platin 
verbunden werden; nur wird, wie gesagt, die 
Reduction schneller und stärker erfolgen, wenn 
Platin, als wenn Blei als negatives Metall an- 
gewendet wird. 

2. In Beziehung auf die 2fe und 3te Frage ergiebt 
sich dagegen, dals das positive Itictall einen we- 
sentlichen Einflufs auf das Gelingen der Re- 
duction äufsert, so dafs diese nur dann erfolgt, 
wenn das positive Glied der Kette aus den Me- 
tallen «....&, nicht aber wenn es aus denen 
e . . . . g gewäUt wird; gleichviel übrigens, wel- 
ches Metall als negativ wirkt; so dafs (für ein 
gegebenes Salx) eine bestimmte Kettenverbin- 
dung sich wirksam zeigt, wahrend eine andere 
ohne alle Wirkung bleibt, obgleich bei der er- 
stem weit weniger galvanische Action als bei 
der zweiten Statt findet; z. B. eine Kette, deren' 
positives Metall Zink ist, rcducirt Bleisalze, 
wenn sogar zum negativen Metalt Blei gewählt 
wird, während eine andere, deren positives Glied 
Blei ist, nicht zu reduciren im Stande ist, wenn 
selbst Platin das negative Glied bildet; und den- 
noch ist die erste Kette in anderer Hinsicht 
weit weniger wirksam, als die zweite. Damit 
hängt die Bemerkung zusammen 

3. dafs für ein jedes gegebene Salz nur bestimmte 
Metalle ab positive Leiter dienen können, von 
denen eins oder mehrere zur Reduction eines 

') Jedoch wird ilas negative Metall heiu solcbes seyn dur- 
fen welches Hau aufgelÜBle achiin aof chemischem Wege nu re- 
dociren im Stande iai, wie sich dies übrigeos vun selbst vcr- 




» 
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andern MetallsalzGs durchaus untaugUch sind. 
B. sind die Metalle von Zink bis Kupfer 
und Quecksilber gleich ventiiigend als positiveF> 
Glied der galvanischen Kelte zu dienen, um 
SUbersalze vollkommen lu reducireit, während 
aus ihnen zur Reduction der Bleisalze nur Zink 
und kaum das Eisen geschickt sind; Blei hin- 
gegen, Zinn, Kupfer u- s- w- durchaus keine 
Reduction bewirken, mit welchem negativen 
Metall sie auch verbunden werden mügen. 
4. Bei genauer Prüfung der Falle, in welclien be- 
stimmte Metalle (als positive Glieder der Kette) 
Beductionen zu bewirken oder nicht zu bewir- 
ken vermögen, ergab sich das nicht unwichtige 
Gesetz: dafs nur eine solche Kette das aufge- 
lüste Metall zu reduciren im Stande sey, deren 
positives Metall auch auf chemischem Wege 
(durch nähere Vcrwaudtschaf L ) diese Wirkimg 
hervorbringt; wonach für jedes gegebene Me- 
lallsalz Icicbt bestimmt werden kann, welche 
Ketten wirksam und welche unvrirksam seyn 
werden*). 
Die Allgemeinheit dieses Gesetzes habe ich durdi 
alle Versuche, welche ich in zahlreicher Menge hier- 
über angestellt habe, vollkommen bestätigt gefunden. 
Ein Paar derselben mögen gleichsam beispielsweise 
hier Platz finden. Es findet sich nämlich, dafs 1. cssig- 
saures oder salpcl ersaures Blei durch Ketten von 
Zinkgold, Zinksilber, Zinkkupfer und selbst durch 
Ketten von Zinkblei rcducirt wird, während durch 
Bleikupfer, Bleisilbcr und Bleiplatin keine ßeduction 
erfolgt, (noch weniger, wenn das + Metall, Zinn, 

*) Klan braucht nSmlich nur in der eleklriichcn Reihe dor 
Oltliille das positive GUeJ auB denjenigen tn wühlen, welcliu 
Ton dem aiifgcliJalen (exclusive) abwärts bis inm Zinlt gchou. 
Das nugalivc Glied banD alaJaon von dein PUtia bis ebenfalls 
» dem aurgelUstcn (incluiire) gewühlt «rerilen. 



Kupfer Oller Silber ist). Auf ähnliche Weise wer- 
den 2. die Kupfersalze reducirt, wen» das positive 
Metall der einwirkenden Kette Zink, Eisen, Blei, 
Zinn ist. niso auch durcli Bleikupfcr oder Zinnkupfer; 
dagegen zeigen sich Ketten aus Kupfersilber und 
Kupfcrplniin u. s. w. unwirksam. Endlich 3- wurde 
salpetei'Haures Silber durch alle Ketten reducirt, deren 
positive Glieder von Zink bis zum Kupfer und 
Quecksilber waren, also auch durch Kupfersilber uud 
Quecksilber; dagegen waren Ketten von Silbergold 
und Silberplatin unwirksam- In Beziehung auf diese 
Versuclie ist jedoch zu bemerken, dafs man, um sol- 
che genaue Resultate zu erhalten, Metallsalzc wählen 
müsse, die von andern MetalLsalsen ganz rein und 
möglichst neutral, d. h. ohne freie Saure sind. Denn 
im Fall einer Beimischung anderer Mittelsalze, be- 
sonders eines weniger oxydirbaren Metalls, kann man 
leicht getiiuscht werden uud auf Ausnahmen von dem 
eben aufgestellten Gesetze zu stofscn glauben*). 

Ist inzwischen die im Metallsalze entlialtene freie 
Säure von bedeutender Menge: so wird in manchen 
Fällen aucli durch solche Ketten noch eine Reduction 
bewirkt werden, bei denen dasselbe 3Ietall, welches 
aufgelöst ist, als positives- Metall angewandt wird. 
Dieses aber dient zur Bestätigung und Bekräftigung 
des aufgestellten Gesetzes. Denn in einer solchen 
Metall- 



•) Eid Beispiel wird lÜes ileullicU machen. Ich Ücr« Tor 
langer Zeil in einer Ollicin eine Anflüsiing voii essigsaurem Blei 
liereil{.'n, um nücli derBcIIien xn diesen gnlranischen Vermachen 
zn bedienen. AU ich sie der Wirkang einer Üleilmpfevlcclte 
ansseMe. sali ich zn raeinum Ei'atauiien, dafs nucli einiger Zeit 
der Kupl'erslali mit einem vvcifsen Metall Echmch belegt yvni: 
Bei niUierer Pi-üfung zeigte es sich jedoch, d^s dieses reducict« 
Metall nicht Bloi, sandcra Silber war, das iu geringer illetige 
(als cssigsaareB Silber?) in dem Bleizaeker sich vorgefuudea 
Latle- 
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MetaUauTlilsuDg mit freiet Säure wirkt oft dasselbe 
Metall rcducirend, wie wit üij vorigen Abschuitt ge- 
sehen haben. Man kann daher mit Beslimmlheit 
auf freie Säure der Metallauflösung scliliersen, wenn 
galvanische Ketten, deren positives Glied aus dem- 
selben Metall welches aufgelöst ist, besteht, noch 
eine schwache Rcduction zu bewirken vermögen. So 
z. B. wurde das salpetersaure Blei oft nocli durcli 
eine Kette von Bleigold schwach reducirt, während 
dieses bei dem essigsauren, vollkomnlen neutralen 
Blei {Extractum faturrd) niemals geschah. Auf ähn- 
liche Art zeigte bei dem käufhchen schwefelsauroi» 
Kupfer, so wie bei dem gewöhnlichen Salpetersäuren 
Kupfer , die Kupfersilberkette Beduction, wälirend 
diese gänzUch wegfiel, wenn diese Salze durch an- 
haltendes Kochen mit Kupferoxyd möglichst neutra- 
lisirt und frisch angewandt worden waren, ehe noch 
ein Theil des Oxyds daraus niedergefallen. 

Zur Beantwortung der 4ten Frage, über den 
Einflufs der leitenden Verbindung zwsclien der Me- 
tallanflösung und dem positiven Metall sind eben- 
falls mehrere Versuche angestellt worden, woraus 
Folgendes hervorging- 

1. Die Reduclion geht vorzüglieh schnell und stark 
Von stalten, wenn die leitende Verbindung durch 
thicrischc Blase in der gewöhnlichen Art be- 
werkstelligt wird, indem man die Metallnuflö- 
eung in eine Böhrc thut, deren unlere Oeffnung 
mit Blase verschlossen ist, und diese Röhre iu 
ein Gefafs mit Wasser setzt, worin das positive 
Metall sich befindet, wälirend das mit demsel- 
ben verbundene negative Metall in der Metall- 
auflusung sich endigt. 

2. Schwächer und langsamer Ist hingegen die Wir- 
kung, wenn die Blase oder ungeleimles Papier 
u. dgl. als Leitungsbogen zwischen der Metnll- 

Vl'hUlnJd der d.cm. Vcmr,ndl>i^Iiit[. \ 
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auflösung und der das + Metall umgebenden 
Flüssigkeit angewandt wird. 

3. Durchaus keine Wirkung, oder in seltenen Fäl- 
len nur eitke sehr unbedeutende, erfolgt, wenn 
die Leitung durch einen Metalldrath bewirkt 
worden ist, 

4. Um den Grund läieser Erscheinung' auszumitteln, 
untersuchte ich > zuerst das Verhalten der Blase, 
mit der die untere Oeffnung der Röhre ver- 
schlossen ist, zu der in der Röhre enthaltenen 
Metallauflösung, und da ergab es sich, dafs die 
Blase, wenn sie trocken ist, die Röhre 
vollkommen verschliefst, so dafs von 
dem Inhalt keine Spur nach aufsön 
dringt, wohl aber im Gegentheil der 
Flüssigkeit einen Durchgang gestattet, 
wenn ^ie (die Blase) von aufsen mit 
Wasser umgeben ist, so dafs jnan sich nach 
wenigen Minuten, oft auch früher, durch Rea- 
gentien überzeugen kann, dafs von der in der 
Röhre enthaltenen Auflösung etwas in das äufsere 
Wasser gedrungen ist. * 

Da nun dasselbe, nur im schwächern Grade, 
bei der Anwendung der Blase oder des Papiers u. 
dgl. in der beim zweiten Versuch angegebenen Art 
Statt finden mufs, während ein Uebergang der 
Metallauflösung zu der das positive Metall 
umgebenden Flüssigkeit durchaus unmöglich ist, 
w^nn die Leitung durch einen Metalldrath 
geschieht: so können wir als zweites Gesetz für 
die Reduction der Metallauflösung durch galvanische 
Ketten aufstellen, 

dafs die Reduction nur dann erfolgt, 
wenn die Metallauflösung auch mit 
, dem positiven Metall in ununterbro- 
chene und unmittelbare Verbindung 
gesetzt wird. 
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Für die Richtigkeit dieses Gesetzes zeugen fol- 
gende Versuche: 
1. Eine Auflösung des salpetei^sauren Silbers in 
absolutem Alkohol wurde in eine Röhre gethan, 
deren untere OefFnung mit Blase verschlossen' 
war, und der Zinkplatinkette ausgesetzt, nach- 
dem das Gefäfs, in welches die Röhre und der 
Zinkstab eingesenkt werden sollten, zur Her- 
♦ Stellung der leitenden Verbindung, mit Alkohol^ 
gefüllt worden war. Es erfolgte nach ^ Stunde 
keine Wirkung. Um inzwischen der Einwen- 
dung auszuweichen, als wäre aus dem Grunde 
keine Reduction^ erfolgt, dafs das Zink in Alko- 
hol nicht oxydirt werden kann,- welches die 
erste Bedingung einer wirksamen galvanischen 
Kette sey, wurden nunmehr in den das Zink 
umgebenden Alkohol einige Tropfen concen- 
trirter Schwefelsäure gethan. Dennoch erfolgte 
keine Spur von Reduction, obgleich das Zink 
unter Entwickelung vieler Luftblasen oxydirt 
, wurde. Erst nach mehreren Stunden ging die 
Reduction wirklich vor sich, und ich erfuhr 
bald, dafs die Wirkung sehr beschleunigt wer- 
den konnte, wenn entweder die Blase ein wenig 
mit Wasser befeuchtet wird, oder wenn man 
zur VerschUefsung der Röhre, statt der gewöhn- 
lichen Schweinsblase, das sehr dünne Schaf- 
häutchen eines neugebomen Kalbes*) nimmt. 
Der Grund der sehr langsamen und verzögerten 
Reduction lag daher, in dem angegebenen Falle, 'nicht 
in dem Mangel der Oxydation des Zinks im Alkohol, 
oder etwa in der vergleichungsweise mit dem Wasser 
schlechtem galvanischen Leitung des Alkohols, son- 
dern einzig und allein darin, dafs der Alkohol die 



*) Alantois, welclies man seiner Dünne und Leichligkei|^<-;<XT^ 
\rc5en za Luftbällen und dergleichen anwendet. v *'•, ^ 

4* 
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Schweinsblase nur nach mehreren Stunden so zu 
durchdringen vermochte, dafs der enthaltenen Flüs- 
sigkeit ein Durchströmen gestattet ward, welches hin- 
gegen bei dem dünnen Schafhäutchen, oder wenn, 
die Blase mit Wasser befeuchtet war, weit früher 
erfolgte. Dafs dem wirkUch so sey^ davon konnte 
ich mich leicht überzeugen, indem ich 

2- zwei Röhren mit salpetersaurer Silberauflösung 
in Alkohol, deren untere Oeffnung bei der einen' 
mit Schweinsblase und bei der andern mit 
einem Schafhäutchen verschlossen war, ohne 
Veranstaltung einer galvanischen Einwirkung in 
Gläser mit Alkohol setzte. Denn nach kaum 
i Stunde zeigte der Alkohol, der die letzte 
Röhre umgab, einen Gehalt an salpetersaurem 
Silber durdi Reaction auf Salzsäure, welches 
in dem andera Glase nach einer Stunde und 
manchmal selbst nach 'i^ Stunde kaum der 
Fall war; obgleich nach längerer Zeit in dem. 
einen wie in dem andern Falle der Alkohol 
salpetersaures Silber enthielt. 
3. Einen noch sicherem Beweis für die Richtigkeit 
dieser Ansicht erhielt ich, als ich die Blasen, mit 
denen die eine Oeffnung der Röhre verschlossen 
war, entweder mit einer wässrigen Auflösung 
des arabischen Gumini's oder mit der Auflö- 
sung eines Harzes in Weingeist bestrich und 
t|rocknen liefs; ich füllte sie dann mit salpeter- 
saurem Silber in Alkohol, und setzte die Röhre 
deren Blase mit Gummi bestrichen war, in Al- 
kohol, oder die, deren Blase mit Harz gefimisi 
war, in Wasser; es erfolgte in der einen wie in 
der andern keine Spur einer Reduction, wie 
lange ich sie auch der Zinkplatinkette aussetzen 
mochte. 

*e Bleisalzauflösung wurde in eine Röhre ge- 
9 in deren untere Oeffnung ein Platindrath 



eingekittet war. l)ie Röhrc ^vurde alsdann mit 
dem Platindrath in ein Geiafs mit Wasser gc- 
sotzt, worin ein Zinkstab stand, und der mit dem 
Zink verbundene Platindrath durch die obere 
Oeffnung in die Aletallauflosung geleitet. Es' 
erfolgte durchaus keine Spur einer Reduction. 
5. Dasselbe war der Fall, als ich eine Zinn- und 
eine Kupferaoflosung auf diese Art der Zink- 
piatinkette aussetzte; auch hier erfolgte nicht 
die geringste Keduction. ' 

Wir sind demnach auf zwei wichtige Bedingun- 
gen gestolsen, unter welchen allein die Metallre- 
ductioucn durch galvanische einfache Ketten bewirkt 
werdeu kiinnen. Die eine zwar, die letztere nämlich, 
kann nur mit einer Aasnalnne als wahr aufgestellt 
werden, wovon bald mehr die Rede seyn wird: mit 
der andern hingegen, der zuerst aufgestellten, hat es 
durchaus und iiheralt seine Riclitigkcit, so dafs wir 
schlechterdings niemals eine Spur von Reduc- 
tion erfolgen sehen, wenn das positive Me- 
tall nicht ein solches ist, welches das auf- 
gelüste durch chemische Verwandtschaft 
schon an und für sich zu reduciren vermag, 
daher ^iir manche der angegebenen Fälle auch noch 
dasselbe Metall, welches in der Auflösung enthalten 
war, als das positive Glied der Kellte angewandt 
werden konnte. Ja selbst der Giad der durch die 
galvanische Kette bewirkten Reduction , so wie ihre 
Schnelligkeit oder Langsamkeit, stellt im Verhältnisse 
rai(t der Art und Weise wie das positive Metall das 
aufgelöste auf cheniiscliem Wege zu reducircn ver- 
mag, 80 dal's z. B. schwefelsaures Kupfer durch eine 
Kette von Bletknpfer hur schwach reducirt wird, 
etwas starker durch eine von Eisenkupfer, und am 
^fiten durch Zinnkupfer. Aber gerade so verbal. 
8ich eben Bl^i, Eisen »nd Zinn, wenn man sia 
t eine Auflösnag des schwefelsauren Kupfers wiV- 
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kcn läfst Die stärkste und schnellste Reduetion be- 
wirkt nämlich das Zhin, schwächer und langsamer 
wirkt das Eisen, und in noch geringerem Grade ist 
es beim Blei der Fall. Femer werden durch Ketten, 
deren positives Metall £isen ist, das salzsaure Zinn, 
essigsaure Blei und salpt^tersaure Silber theils gar 
nicht,, theils in sehr geringem Grade reducirt, weil 
diese Salze auch auf gewöhnUch chemischem Wege 
sich nur schwer oder gar nicht durch Eisen reduci- 
ren lassen. Fassen wir nun die beiden anfgefunde- 
nen Bedingungen in ein Gesetz zusammen, so wer- 
den ^iir dieses so ausdrücken können: 

die Metallrcduction durch galvanische 
Ketten erfolgt nur dann, wenn das po- 
sitive Metall, welches durch chemische 
Verwandtschaft das aufgelöste reguli- 
nisch darzustellen vermag, auch in un- 
mittelbare Verbindung mit der, wenn 
auch sehr verdünnten, Mctallauflösung 
gesetzt ist. * 

Zufolge dieses Gesetzes ist nun die reducirende 
Wirkung der galvanischen Ketten, wenn auch nicht 
ein und dasselbe mit demjenigen Prozesse, welchen 
wir in dem zweiten Abschnitte als die Reduetion eines 
weniger oxydirbaren Metalles durch ein anderes leich- 
ter oxydirbares Metall kennen gelernt haben, so doch 
wenigstens ihm sehr nahe verwandt Der Unter- 
schied liegt nämlich darin, dafs dort unter günstigen 
Umständen das' reducirte Metall nieht unmittelbar 
und an dem reducirenden (oder das aufgelöste an 
dem in der Säure sich auflösenden) sondern entfernt 
von ilun in baumähnlichen .Verzweigungen an dem 
reducirten selbst sich anlegt, während hier das regu- 
linisch -ausgeschiedene Metall im Allgemeinen nicht 
an dem positiven als dem reducirenden Metall ange- 
setzt wird, sondern anfangs an der Spitze des nega» 
tiven Metalls, was jedoch zu dem Ende mit dem 



positiven oder ttfducirenden Metalle in Vcrlwiitlimg 
stehen muTs, welteiliin aber ebenfalls in baumühn- 
lidtcii Verzweigungen an dem bereits ausgeschie 
denen selbst. Was Inzwischen die VeiwandtschalL 
lier beiden Falle noch mehr beurkundet, ist, dals 
wenn wir auf die günstigen Umstände sehen, welclic, 
nach dem oben Angegebenen, Bedingungen der scltü 
neu Vegetation des dargestellten Metalls sind, wir 
»ic dem Wesen nach gleichartig linden mit denjeni- 
gen, auf *^elche es bei der Reduction durch galvo- 
iP Ketten ankömmt. Denn das Verdünnen der 
Aurii'isung mit Wasser, das Eintauchen des reduci- 
renden Metalles mit geringer Blasse, oder was das- 
selbe ist. das Umgeben des redodrendcn Metallcs 
mit einer geringen Quantität der Auflösung, deuten 
im Grunde auf nichts anderes, als dafs das redu- 
lircnde Metall zwar in einer immerwähren- 
den ununterbrochenen Verbindung mit der 
Auflösung seyn muls, dafs es aber nur mit 
einer kleinen Masse in Berührung kommen 
darf, welche, sobald das darin cnlhallene 
Aletall reducirt ist, von einer neuen gerin- 
gen yuantität ersetzt wird. Gerade dasselbe 
liiulet auch bei der Einwirkung galvanischer Ketten 
Statt. Auch hier muls das positive (reducireude) 
iVIclall in ununterbrochener Berührung mit der Mc- 
lallaufliisung scyn, und auch hier nur in geringer 
sich immer ersetzender Quantität, 

Jndem wir nun die Analogie der beiden Falle 
weiter verfolgen, erhallen wir einen hinlängUchcn 
Grund, auch bei Einwirkung der galvanisclien Ket- 
ten das positive ( reducirende ) Metalt als das ur 
sprünglich wirkende anzunehmen, so dafs nämlich 
von ihm die Reduction iiusgehl; daher man denn 
auch , wenn man genau darauf achtel , an dem posi 
Wen Metall immer etwas von dem aufgelösten re- 
wirl lindcl, so wie, Wenn die galvanische Kette 
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f^r nkfal mgewandl wiid^ £e gMiiBAr BrAwfM 
des aolgeliMes VeiaSLes widdkk in der änlseim Se 
Rofare «mgebendea Flnmsfcfit aa iem. icdiidiga Jem 
(Hetail TOB sfattcB gdA. SYtü jtioA £e Metaü- 
anfloMDig nur ia sdir kkmen Qnuitiütcm vm. iem. 
reäatmoiem BfetaDe gdangt: fo wird »i^ kier, 
wie in jenem aqalogen FsdBe, das vrdBcirle MrlaJlr 
wem 2m eiae gimstige Sldle daigebolai wird, 
ffch cImv l«er ab ^m dem ledadicndcB Xclalle sdbsl 
kfystalliiiiseli aategm. Eine Mlche Stelle bietet imn 
aber das negative MetaH wabtschenüicli dadmdi dar^ 
dab ndft an denueOien der Wasteisioff 'des seisetz- 
ten Waner», wenn anch in noch so unbedeutender 
Qo^mtitat, darstellt oder daiznsteflen strdit. Das mit 
dem positiren 9(etall in immittelbarer Bernbmng ge- 
standene Tbeilchen der jUetallanflosnng wird daber 
dordb nabere Verwandtsebaft weixtaxtj legt ädt 
jedodb nidii sogjfeidi regnlinisdi an. sondern zersetzt 
▼ielmdir das angranzende nodi aufgelöste, wddies 
dieselbe Wirkung auf das nacbbarlicbe ausübt, und 
sofort durcb die Blase oder das Papier, bis das mit 
der Spitze des negativen Metalls in ummttelbarer 
Berübrung stdiehde redudrt wird, und sidi an die- 
sev Stelle kiystallinisch anl^ Die angestellten 
nolhwendigen Erfordernisse, zu einer wirksamen 
Kette sprechen offenjiar für die Ricbti^krit dieser 
Anrieht Docb mögen nocb folgende Eifidirungen 
zur Bestätigung angefiihrt werden. 

leb setzte «im Juli 1813 esrigsaures Blei unter 
den angegebenen günstigen Umständ^i der Einwir- 
kung einer Eisensilberkette aus. Naeb mehreren 
Standen sab ich nocb keine Spur einer Reduetion, 
und überhaupt nicht die geringste Veränderung. Das^ 
selbe war der Fall nach 24 Standen, und selbst nach 
2 Tagen. Als ich es aber nach 4 Tagen zufallig 
wieder betrachtete, nahm ich eine seltsame Erschei- 
nung wahr. Der Silberdrath war nämlich nach wie 



voT vollkommen rein, olinc eine Spur des reducirteii 
Bleies zu enthalten. Das äufserc Wasser hingegen, 
welches die Röhre mit der Bleiaut'Iilsung umgab, 
stellte eine trübe rotlibraunc Auflösung dar, so wie 
auch die farbenlose Bleiauflüsung in der Rohre eine 
schwache gelbe Farbe angenommen hatte. Ich er- 
kannte bald die Üufserc Flüssigkeit als eine Auflü- 
sung des essigsauren Eisens"), und war nur erstaunt, 
kein Blei reducirt zu finden, als ich endlich durch 
die trübe Auflösung nach dem Eiscnstabe sah, und 
ihn mit den schönsten reducirten Bleiblätlcrn belegt 
erblickte, deren Durchmesser beinahe ^ Zoll belrng. 
Diese Erscheinung findet in dem Angegebenen ihre 
vollkommene Erklärung. Das Eisen nämUch ist im 
regnlimschcn Zustande durchaus unfähig, das lilci- 
salz zu reducircn, so wie mehrere andere Metallsalze, 
von denen wir In der Folge sprechen wollen, und 
vermag es nur dann, wenn es in der wassrigen Aul- 
lösmig desselben sich oxydirt hat; aber ehe dies in 
dem angeführten Falle geschehen war, war der grüfste 
Theil des in der Rohro enthaltenen essigsauren Bleies 
durch die Blase in die äufsere Flüssigkeit überge- 
gangen, das oxydirtc Eisen wirkte daher glciclisam 
auf eine koncentrirte Auflösung, und das reducirtc 
Blei legte sich unmittelbar an dasselbe an, weil es 
iheils (lurcli die Concentration, theils durch das ^icb 
xugl^cli bildende und nur mechanisch aufgotösle 
Etseüo\yd verhindert ward, durch wechselseitige Auf- 
liisung und Reductian bis zu. dem negativen niefall 
zu gelangen. Wäre hingegen, wie man gewiihnlich 
bei der Wirkung einer galvanischen Kette annimmt, 
die ReducLion unmittelbar Wirkung des negativen 
MeUiUs zufolge des daselbst frei gewordenen Wasser- 
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*) Vi>n derselben tw ancU chvas Jatch die ßlaso- in Aic. 
ABlire gedrangen, wie dies bei dergleichen l'iiisländcu ofl dci' 
'f «11 isl. 



&h>tCt: SO würr <ler Griuid iiiclil einzuteilen, warum 
bei tlcm nngefiirlen VcTNuche iiicLl eine Spur von 
Blei tturch diu wirksame EiscnsUberkcUu reducirl 
werden koiinle? WoUle man aber aus der fingefiibr- 
len Ersvlicinung bei der Wirkung der galvunischen 
Kfllc gerade umgekehrt sieb beretJiligt glauben, die 
im zweiten Absclinitt unlcrsuchtc Itcdiictlon eines 
Metalles dtircli ein anderes, der dort angegebenen 
Gründe ungeacblet, als galvanische Wirkung lu be- 
trachten, um gleiche Wirkung aus einer gleichen 
Ursachf: zn erklären: so wullcn wir gern zugestehen, 
dafs das. was wir oben durch KryslallisationManzie- 
hung allein zu erklären streben (weil wir die NiitU. 
wendigkeit der auf galvanisclie Wirkaainkeih gebau- 
ten Erklänings weise ausschliefsen wollten) nodi besser 
erklärbar ist, wenn man die galvanische Äction, wel- 
che zwischen dem reducircnden und dem bereits re- 
dncirlen Mctali Statt findet, zu llijlfo nimmt. Und 
es ist auch in der Tliat eben so wenig zu zweilcln, 
dafs die galvanische Action dos Anlegen des reguU- 
nisch ansiijescbiedeuen Metalles au dem bereits redu- 
cirlcn befördert und unterstützt, als es gewiis ist, 
dafs durch das rcducirende Metall, durcii das ausge- 
schiedene Metall und durch die Flüssigkeit wirklicJt 
eine galvanische Kette gebildet wird. I\ur kann dort 
die galvanische Action unmöglich eine so selbsUtün- 
dige Rolle spielen, als bei der gegenwärtig von uns. 
untersuchten Metailreduction durch galvanische Ket- 
ten; weil, um zu den oben aufgostcllten Gründen 
noch einiges hinzuzufügen, in vielen Fällen die Me- 
l.illn;ductiunen, welche durch unmittelbare Einwir- 
kung des reducirenden Metalles entstellen, an einem 
^anz entgegengesetzten Ende erfolgen müssen, als 
wo sie wirklicii erfolgen. BcLrachlen wir z, B. den 
V. Grotthuss angegebenen Versuch, wo über sab 
pclersnures Kupfer saljielersaures Silber geschichtet 
und ein Kupfcrslab eingesenkt wird. Ist das Kupfer- 



59 

salz von 4cr oben angegebenen Beschaffenheit, so 
wird isich an dem Silbei:bäumchen ein Kupferbaum- 
chen anlegen, welches sidi in die Kupferauflösung 
hinein verlängern wird. Wäre nun das Anlegen des 
ausgeschiedenen Metalls an dem bereits reducirten 
einzig und allein die Wirkupg der galvanischen Kup- 
fersilberkette: so würde zwar der Grund von dem 
Waohsthum des Silberbäumchens, so wie von der 
Reduktion der ersten Kupfertheilchen, vollkommen 
erklärbar, aber von dem Fortwach^en des Kupfer- 
bäumchens in der Kupferauflösung wäre kein Grund 
einzusehen. Denn mit der Bildung der ersten Kup- 
fertheilchen ist von neuem eine galvanische Kette, 
Silberkupfer nämlich, entstanden, welche, der Rich- 
tung nach, der ersten Kupfersilberkette entzogen ist, 
indem bei der zuerst gebildeten Kette der negative 
Pol nach unten, bei der später gebildeten hingegen 
nach oben hervortritt Wenn also noch femer diese 
Ketten wirksam sind : so könnte es nur in der Mitte 
des Silberbäumchens seyn, keinem weges aber an dem 
neu gebildeten Kupferbäumchen. Noch deutlicher 
zeigt sich dies, wenn man den Versuch in der Art 
anstellt, dafs man über einer Bleiauflösung eine von 
Silber bildet, und in diese ein Bleistäbchen steckt. 
In diesem Falle wird sich nämlich die ßleivegetation 
an die des Silbers ansetzen und in die Bleiauflösung 
sich verbreiten, obgleich durch die ersten Bleiblätt- 
chen eine galvanische Kette sich gebildet hat, deren 
negativer Pol nacb oben gekehrt ist, und die,Re- 
duction sich nicht an dem positiven Blei anlegen 
sollte. 

Es wurde vorher von einer Ausnahme gespro- 
chen, welche bei der Untersuchung über die zweite 
Bedingung sich ergeben hat. Es ist daher nöthig, 
dafs wir darauf zurückkommen. Es wird nämlich 
das salpetersaure Silber von einer Zinkpla- 
tin- oder Kupferplatinkettc selbst dann rc- 
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(Incirt, wenn die leifenilG Verbindung iter 
Auflösung mit der das posiüvc Metall umgeben- 
den Fliissigkcil durch Metall (einen Platio- 
drath) liergestellt ist, obgleich diese Reduclion " 
äuFserst langsam und in sclir geringem Grade von 
statten geht. Wir glauben jedoch dieser einzigen 
Ausnahme wegen die aufgestellte Bedingung dennoch 
nicht aufgehen xu müssen, sondern sind geneigt 
diese Reduction des Silbers daraus zu erklären, dafs 
die edlem Metalle überh.iupt, und das .«Salpetersäure 
Silber insbesondere sich so leidit durch Licht und 
Wärme von selbst reduciren. Daher denn die ge- 
ringe Quantität Wasserstoff, welche sich am nega- 
tiven Pol darstellt, vollkommen hinreidiend ist, eine 
geringe Reduclion zu bewirken. Wahrscheinlich wird 
derselbe Erfolg bei dem Gold- und Platinsalze, und 
vielleicht auch bei den Quecksübersalzen, aber auch 
nur bei liiescn, statt finden; hingegen bei den übri- 
gen, nicht ohne eine andere materielle Substanz re- 
gulinisch herzustellenden Melalleu, wird eben so we- 
nig, wie bei den Blei-, Zinn- und Kupfersalzen, 
irgend eine Reduction erfolgen, wenn die Leitung 
durch ein Metall geschieht, oder, was dasselbe ist, 
wenn das reducirende positive Metall nicht in un- 
millelljarer Berühning mit der Metallaiiflüsuiig ge- 
setzt wird. Wenn nun die bisherigen Untersuchun- 
gen uns zu dsm Schlufse berechtigen, dafs auch bei 
Mctallreductioncn durch galvanische Ketten, aus 
zweien Metallen und einer w.nssrigen Flüssigkeit in 
der nahem chemischen Verwandtschaft des reduci- 
renden positiven Metallcs der ursprüngliche und •we- 
sentliche Grund derselben liege, während allerdings 
es einer galvanischen Action (dem am negativen Pol 
frei werdenden W^asserstoff) mit zuzuschreiben ist, 
dafs das regulinisch , dargestellte in krj'stallinischer 
Gestalt au dem n^galiven MetaU sich anlegt; so 
tiürffti wir uns schmeicheln, die drei ver- 
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schiedenen Arten, wie die Reductionen der 
Metalle nach dem gegenwärtigen und den 
beiden vorhergehenden Abschnitten erfol- 
gen, unter einen einfachen Gesichtspunkt, 
nämlich unter den der nähern. Verwandt- 
schaft, gebracht zu haben, wobei wir jedoch 
in dem letzten Falle eine wesentliche und in den 
beiden ersten Fällen eine niehr oder weniger beför- 
dernde Mitwirkung des Galvanismus nicht haben ab- 
sprechen können. 



S c h 1 u fs s. 

Zum Beschlüsse dieser Abhandlung wird es 
zweckmäfsig seyn, einige Worte übertlie Bedeutung des 
Ausdrucks chemische Verwandtschaft zu sagen. 
Denn 'indem wir sie in den bisherigen Untersuchun- 
gen zum Erklärungsgrunde der Metallreductiönen 
gemacht haben, haben wir nach den gewöhnlichen 
Begriffen sie in die^ yerhältnissmässig grössere Oxy- 
^barkeit des reducirenden Metalls, als des aufgelös- 
ten, und somit in dessen nähere Verwandtschaft 
zum Sauerstoff gesetzt; und doch haben wir an 
miehreren Stellen Manches gesagt, was einer sol- 
chen Verwandtschaft widerspricht. Und gehe man 
doch überhaupt die Grundsätze einzeln durch, nach 
welchen jene, nähere Verwandtschaft des reduciren- 
den Metalls zum Sauerstoff, woraus man bisher die 
Reduction der Metalle einzig und allein erklärt hat, 
genauer zu bestimmen -versuchen möchte: immer 
wird man auf widersprechende Erscheinungen sto- 
fcen. So z. B. wenn wir die nähere Verwandtschaft 
nach Berthollet in die Quantität Sauerstoff, setzen 
wollen, welche die Metalle verdichten können, ohne 
in Säuren überzugehen: so müfsten aufser Eisen 



auch Act Arswrik. it& Spiefeglas und das Zinn das 
Zink aus .Im AnArrtsoitt?« redudren, nicht aber iim- 
^rbrt dis Zink Sc dwi letzten Metalle, weil alle 
^iesc MolAÜr ^äch mit mehr Sauerstoff verbinden 
kfoncn a)> das Zink; und aus gleichem Grunde 
mfifst« das Bki durch das Zinn reducirt werden 
können. Auf dieselben Widersprüche stöst man, 
wenn man die nähere Verwandtschaft nach der Quani 
titit d« Saoefstoffs bestimmen wijl, mit welchem 
die Mctalio sich durch Einwirkung der Salpetersäure 
^^fbindon* Aber auch der Grad der Leichtigkeit, mit 
der die ^Hetalle sich mit dem Sauerstoff verbinden, kann 
krtnon )[aasätab fiir die nähere Verwandtschaft ange > 
bm; denn nach Thomson's richtiger Bemerkung 
t^tüert der Arsenik in sehr kurzer Zeit seinen Glanz 
in der freien Luft, und dennoch ist seine Verwandt- 
jadMift «um Sauerstoff nicht so grofs als die des Zinnes, 
^vtlebefis Jahre lang der Luft ausgesetzt seyn kann, 
^Jbne seinen Glanz zu verlieren*). — Wenn wir aber 
Mcli diese Schwierigkeiten unberücksichtigt lasseh 
^^Men« so wird man doch zugeben, dafs es für die 
ISnsicht in die Natur der chemischen Verwandtschaft 
^r wichtig i^t, ob man einen Einflufs des Auflö- 
siinf^mittels auf die Reduction annimmt oder nicht. 
Mau war bisher geneigt diesen Einflufs zu leugnen, 
und hat daher angenommen, dafs wenn ein Metall 
ini Stande sey, ein anderes aus seiner Auflösung ci 
an reduciren: so wirke es auch, wenn dieses in der 
Siiluttanz b aufgelöst Ist. Die vonKlaproth zuerst 
bekannt gcmacliten Reductionen einiger Metalle aus 
ihren alkalischen Auflösungen, welche nach densel- 
ben Gesetzen wie bei den Auflösungen in Säuren 
f^riidgon, sclieinen vorzüglich diese Ansicht bestätigt 
fU haben. Da jedoch mehrere Erscheinungen be- 
kunut waren, welche uns deutlich darthun, dafs die 

V Sy.stcm der Chemie I. S. 365. 
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nähere Verwandtschaft des reducirenden Metalls nicht 
immer dieselße ist, wenn das darzustellende Metall, 
in verschiedenen Auflösungsmitteln enthalten: so 
hat man angenommen, daHs aufser der nähern Ver- 
wandtschaft zum Sauerstoff auch noch die' Auflös- 
lichkcfit des reducirenden Metalls in demselben Men- 
struum, in dem das darzustellende Metall enthalten 
ist, als Bedingungen zur Reduction Cestgesetzt wer» 
den müsse: eine Regel, die wieder ihre Ausnah- 
men hat. 

EndUch könnte man noch eine Erfahrung, wel- 
che wir bei den durch frischen Eisenvitriol bewirk- 
ten Reductionen des Goldes und Silbers gemacht 
haben, als Elrklärungsgrund mancher Anomalieen be- 
trachten wollen, und daher geneigt seyn, als allge- 
meines Gesetz anzi^nehmen, dafs ein bestimmtes Me- 
tall nur in einem gewissen Zustande der Oxydation 
ein anderes zu reduciren vermöge, während bei einem 
andern Zustande nicht nur diese Fähigkeit wegfalle, 
sondern sogar umgekehrt, das reducirte Metall dem 
aufgelösten das Menstruum entziehen und sich von 
neuem darin auflösen könne, ohne jedoch das auf- 
gelöste eigentlich reducirende zu desoxydiren. Aber 
alle diese Angaben sind weder einzeln noch auch 
verbunden im Stande, das Verhalten der Metalle \n 
' Hinsicht ihrer Reduction auf nassem Wege vollkom- 
men zu erklären. Wir erinnern • in dieser Hinsicht 
auf die längst (schon seit Bergmann) bekannte 
Eigenschaft des Eisens, das Silber aus seiner Auflö- 
sung in Salpetersäiure nicht reduciren zu können. Es 
ist über diese Erscheinung eine kleine sorgfältige 
Arbeit von Keir (1790) erschienen*), woraus als 
Resultat hervorging, dafs sowohl Bergmanns als 



*) Versuche und Beobachtungen über die Auflösung der 
Metalle in Säuren u. s. w., von James Keir, übersetzt tod 
Lentin. Göttingen 1791. 



^ >^ ^^> Xi^^ ib^ das^ VnAaltem des Eisens 
ijttr ^HflKH6!Mruic»afiC £ilscki ser« and dab zwar das 

Hietett d^ 5olclie$ «bt^ SSber udil redu- 



^j^'ti^ iLvioiWv wvU shnr« wcwt e» in sdiwachem 



<i^ii>iikr Jkttvk lue fireie Säiure der Sübcmiflösiiiig 
^\>^tu:i ic>^ "^X I^ babe £iKe Tctsiidie ron neuem 
4i»^(<it<^^tttl «ml YidlkoittBMA besüi%t gefbnden« dafs 
ir^^ifcliiiii^C'Kes Eisen« so lansre es in diesem 
S«;jK|;fcnde bleibU den Sdbeisalpeter nickt xn zer- 
:$i^tiifiii im Stande sev« wohl aknr« wenn es oxvdirt 
«j^ Ddker anth in der wassrijen Anfiusung eines 
^viKtiNiinien neutralen sa^t«rsauren Silbers nadi 
iMig^M' Zeit allerdings Reduction erfo^t^ wie Berg- 
mann und Keir gefunden baben würden, wenn sie 
das Eisaa mit der Süberauflosung beim fireien Zu- 
tritt der atbmospharischen Lult nicbt blos einige 
Stuülden, sondern Tage lang in Berührung gelassen 
Katten« Demnach kann die Reduction durch die 
Verdumiung der Silberauflosung mit Wasser sehr 
befi^rdert werden, so dals oft schon nach 24 Stunden 
und nodi firüher die Reduction des Silbers erfolgt, 
insofern nämlich alsdann die Oxydation des Eisens 
auch früher eintritt Dafs aber das Verhalten des 
Eisens wirklich darin seinen Grund hat, dafs es nicht 
im regulinischen, wohl aber im oxydirten Zustande 
das salpetersaure Silber zu aeduclren vermag, ergiebt 
sich besonders daraus, dafs es in einer Auflösung 
dieses ^ilbersalzes in Alkohol nicht die geringste 
Veränderung hervorbringt, und durchaus keine Oxy- 
dation erleidet Ich habe vor mir ein Stöpselglas, 
in dem schon seit mehr als drei Monaten Elsendräthe. 
in einer solchen salpetersauren Silberauflösung in 
Alkohol aufbewa^hrt sind, ohne dafs eine Spur von 
* redu- 



Keir sa^ dies nur mit andern Worten im Geiste der 
damaligen phlogistischen Chemie. 
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reducirtem Silber oder von Oxydation des Eisens 
sichtbar wäre. Dagegen stellt sich aus dieser Älko- 
holauflösung schnell das Silber regulinisch dar, 
wenn es auf schwach oxydirtes' Eisen gegossen 
wird. Wie will man aber diese Erscheinung erklä- 
ren, wenn man bedenkt, dafs eben dieses salpeter- 
saure Silber durch Zink, Blei, Zinn, Kupfer und 
Quecksilber, und rwar in dem Grade schneller und 
vollkommener zersetzt und regulinisch dargestellt 
wird, je reiner diese Metalle von aller Oxydation an- 
gewandt worden sind. Man könnte zunächst glau- 
ben, «den Grund in der Salpetersläure suchen zu 
müssen, indem diese mit dem Eisen keine beständige 
und unveränderliche Auflösung zu bilden im Stände 
sey, obwohl es noch immer nicht einzusehen- wäre, 
wie bei einer Oxydation des Eisens diese Störung 
gehoben werde, oder wie das Zinn diese Reductiön 
bewirken könne, da esv sich fast gar nicht mit der 
Salpetersäure verbinden kann»-- Dieser Ansicht wi- 
derspricht aber die leichte Ausscheidung des Kupfers 
durdh das Eisen aus seiner Auflösung in Salpeter- 
säure. Wollte man aber 'die Ursache in dem Silber 
suchen, welches aus irgend einer unbekaniiten Ursa- 
che, vielleicht wegen- der schweren Legirung mit 
- dem Eisen in regulinischer Gestalt von diesem sich 
nicht scheiden lasse: so steht* dieserAnnahme die^Leich- 
tigkeit, mit welcher das Silber durch reguljlnisches 
Eisen aus seiner Verbindung mit der Schwefel- und 
Salzsäure, selbst mit der Essigsäure, reducirt wird, 
entgegen. Ja die Wirkung des Eisens duf geschmol- 
zenes salzsaures Silber (Hornsilber) ist so stark, dafs, 
wie ich bereits vor längerer Zeit dargethan. habe *), 
die Reductiön desselben bei der blofsen Berührung 
des metallischen Isisens mit eineiji Stück. Hornsilber 
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*) S. Gilbert '6 Annalen der Physik, Jahrg. 1812. S. 23a 

VcrhUtnii« der ehem. Vcn^uidUchaft. 5 



vor sich gehl. Man finJet uiuntidi narh einiget Zeit 
oft scholl nach einigen Minuten, dafs da, wo das 
Hirnisilber das Eisen berührte, «rstetes Punkte von 
metaUisrhcm Silber, und das xweite Spuren einet 
«ich bildenden Flüssigkeit (salzsautes Eisen) zeigt. 
Nach längerer Zeil hingegen ist das ganze Hornsit- 
bct in Silber verwandelt, ohne die Gestalt veriinderl 
zu haben, und das Eisen hat sicli in der Salzsäure 
im flüssigen Zustande aul'gelösL Endlich entgeht man 
auch dadurch den Widersptüchen nicht, wenn man das 
vcrsehiedne Verhalten des Eisens zu dem salpel ersauren 
und salzsauren Silber (das ku dem essigsauren und 
schwefelsauren unbeachtet lassend) daraus zu er- 
klären suclit, dafs man nach Davy's Ansicht in letz- 
terer Verbindung das Silber, so wie auch das Eisen in 
dem sich bitdenden Salzsäuren Eisen, in metallischem 
Zustande betrachtet, und daher hier die Reduction 
des Silbers durch die nähere Verwandtschaft des me- 
tallischen Eisens zur Säure (Oilorine) begreiflich findet, 
iviihrend sie beim Salpetersäuren Silber aus dem Grunde 
nicht Statt finden soll, weil bei diesem aufser 
einer nähern Ver^1'and tschaft zur Säure auch nocli ein« 
zum Sauerstoff vorhanden seyn miifsle. Es wäre 
nämlich bei dieser Krklänmgsweise nicht einzosehen. 
warum das Eisen durchaus unvermögend sejTi soU, 
das salzsaure Zinn zu zersetzen, wovon ich mich 
durch ■vielfache Versuche überzeugt habe, indciTi ich 
sowohl vollkommen reines als auch sehwach osydir- 
tes Eisen mit den verschiedensten Zinnauflusungen 
in Berührung braclite; und eben so wenig wäre 2. zu 
hegreifen, warum Zinn und Kupfer ohne alle Wir- 
kung auf trocknes Hornsilber bleiben, da doch das 
Salpetersäure, wie iiekannt, so leicht zersetzt wird, 
und zwar ohne Unterschied, es möge nun das Silber- 
salz in Wasser und Alkohol aufgelöst seyn, oder 
auch als trockenes Salz (Silberkryslalle) mit Zinn 




Ibni Kupfer in Bertihrung gebracht werden *). End- 
i 3. bleibt es immerhin unbegreinich, warum das 
Eisen, BO lange es regulinisch ist, aueli die Bleisalze 
(essigsaures und ealpetersaures Blei) nicbt rcducirt 
Alles dies, was gegen die bisherigen Erkläningsver- 
ßuche gesagt worden ist, deutet zwar dahin, dafs der 
Grund dennoch im Eisen gesucht werden müsse, 
flbet nicht nach Bergmann, in der zufälligen 
Beimischung fremder Substanzen, welche mit dem 
Eisen sich verbinden, da, wie Kcir richtig bemerkt, 
jedes Eisen dieselbe Erscheinung hervorbringt: son- 
dern in der Natur, in der chemisclica Verwaudtscliaft 
des Eisens selbst. Und dieses mag genng seyn, um 
daran nur noch die Bemerkung anzuschlicfsen, dafs es 
manche Erscheinungen giebt, die nacli den bisher be- 
kannten Gesetzen der chemischen Verwandtschaft 
niclit erklart werden können, aber noch viel weniger 
als galvanische Wirkongen betrachtet werden dür- 
fen: eine Bemerkung, zu der man auch sonst noch 
bei den Metallreductionen auf nassem Wege Gele- 
genheit genug liudet. Wir müssen es daher nur 
eingestehen, dafs wir über diesen Zweig des chemi- 
schen Prozesses, trotz der mannigfaltigen Bearbeitung, 
besonders in teclmischer Ilinsiclit, noch keineswegcs 
im Klaren sind, und dafs es sich wohl verlohnen 
mochte, diesen Gegenstand einer sorgfältigen Prü- 
fung zu unter\verren, da die Resultate derselben von 
eben so grofsem Einflufse für die gesammtc Chemie 
als für die Lehre vom Galvanismus seyn würden. 

Auch in einer andern Hinsicht sind noch Urter- 
snchungen übrig, die den vorliegenden Gegenstand 
betreffen. Denn was die Wirkung der galvanischen 
Säule in Rücksicht der Metallreductionen anbetrifft; 
BO habe ich meine kaum angefangenen Versuche bis 
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*) la dem le'zten Zustande nii'd ea auch, eben so nie im 
anfgetOatcn, durch Zink unil weniger dnrdi Ulei redqcirt 



jetzt nodi ncM fartsctzcB 

iidi erwarteiiL iab wir imnk VeanAe sit der gal> 



tot Bäbm AdbcUab «Uta wcrda. So tmI 
^nbe idi jcd^cb aack da djugcsteOtcn Tasadiai 
« ■J ^iii i M.» n dufiea. da& im Al Uiitiiif dmdh jede 
ptwmaisAt Saalt. m wie fem sie £e Zasetzong des 
Wmkb bew iikU aock iSe MctallrediictioB aaB ntg^ 
tircB Pol cxfalRn wird, wc3 die Metalle munittd- 
bar daidk dca ädi eatwidbdariea Wasserstoff r^a- 
aasgcsdiiedeii weiden, and dals daher aack 
ErMe iaa ^enaaen Vedialtnisse mit der Was- 
stehen wird. Aalsodem aber wird der 
Gnd der RedncÜMi Ton dem Verhalten des aafge- 
Bstm MfliÜT xa den brennharen Stoffen and na- 
itSdi m dem Wasserstoff aUüngen. Daher denn 
daidi aundie ^iTanisdw Saale ein Metallsahk 
ImCiinirF redacni wird« als durdi eine 
tm diesca Paft wiiksame Kette« wahrend dieselbe 

mit jToIser Schndhs^keit reguli- 
t« wie es keine einfache Kette txx be- 
Ich hoffe bei günstiger Mafse über 
Cttse C t ^ ea ftU twIe meiae ünleisndiong«i weiter 
fthitn »a kSamea% nnd w«He es mir anr grofsten 
Shie aHKthKtüu wwm e$ mir etlaabt seyn sollte, 
<t 1» fMhflAwdM Resultate ehodaUs dner Erlanch- 
Im Ahaidemie ^rwWften n daribk 
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Naclitr%liche Bemerkungen veranlafst durcli 
das von Pfaff in dem Artikel Galvanismus des 
physikalischen Wörterbuchs etc. gefällte Urtheil 
über den von Rose zur Widerlegung melirerer 
iobachtuugen in vorstehender Abhandlung be- 
kannt gemachten Aufsatz "). 

n. Rose bat in den physikalisch chcmischea 
Forschungen v. Grotthuss Mümberg 1820. einen 
Aufsatz zur Widerlegung meiner und zur Bestütti- 
gung der V. Grotthussscben Theorie bekannt ge- 
macht. Da in demselben mehrere von mir aufge- 
stellte Tbatgacheo wie z. B. dafs die thicrische Blase 
der Flüssigkeiten, die sie trennt, ein Durchströmen 
gestattet u. dgl. als unrichtig erklärt worden sind, 
eo sah ich mich geaüthigt einige Bemerkungen wi- 
der' diesen Aufsalz niederzuschreiben. Ehe ich sie 
jedoch an Gilbert fiir die Annale« der Physik ab- 
sandte, iheilte ich nie im August 1822- bei meiner 
Anwesenheit in Beihn, 11. Rose, dessen Bckanut- 
schaft ich zugleich mit der von Beraelius in Mit- 
scherlich's Laboratorio zu machen das Vergnügen 
hatte, zur Beurtheilung mit. Sowohl Berzelius als 
Mltscherlich waren von der Richtigkeit meiner 
Beobachtungen überzeugt, wünschten jedoch, dafs 
ich meine Widerlegung nicht bekannt machen möchte, 
wozu ich mich um so bereitwilliger erklärte, als 
Rose selbst die Unrichtigkeit seiner Behauptung 
über die thierische Blase cLc. eingestanden hatte. Da 
jedocli mehreres in Roses Widerlegung offenbar 



*) Wenn ich hier so wie ia dem folgendeö die Beobachtun- 
gen, 80 wie die meislen Erlditrangsarten, die Ich in ileiu Vur- 
eichenden vor mehr ais 16 Jahren anfgcgteüt habe, als begrün- 
det darslcllc, ao bin ich kelneswcgeB der Meinung, iah dieses 
mit allen angegebeneo der Fall ist, wie chcnrnlls aas dem fol- 

' n htTrorgehen nird. 




l*tlini>^|Mg, V«* Si«s*r« LcMmk^ der Elaktrici- 
tS^ «te. — W tfciato fak im Gilberts Annalcn 
<iWl^ t83% 8d Tt &aStM anr dietcnlge» ßemer- 
^•■SMfc aut. «fctfd^ ««tc^ ftkalidkco Alirsverständ- 
a rtM *> votjtvlK'Ujiit wecd^ii Htlltr. ohne jedoch Ro- 
»o^x wdcc M'tiiet Crotlhuss Forschungen zu et^ 
wültiWiL Vtid »O würde rs mir natürlich nicht 
«uUccut iu iteu Simi gekommen seyn, das 8 Jahr 
huiic« bcobaiMete Slülschwcig«ii gegenwärtig zu bre- 
chen, weim ulchl Pfaff in dem Artikel „Galvanls- 
uius" (S. Gehleiis physifc. Würterb. Bd. 4. S. 664.) 
sich über diese Angelegenheiten mit den Worten ge- 
iuraert hatte; dais Ale Unrichtigkeit aller 
meiner Behauptungen durch Rose nachs;e- 
wieücu sey. Indem ich daher Behufs Aet folgen- 
Ana Untersuchung „Uebcr das VerhältniTs des che- 
„misclicn Prozesses zur galvanischen Elektricität " 
tlicäC Abhandlung aus den Verhandlungen habe ab- 
drucken lassen, luge ich dnige Bemerkungen über 
Koso's ^Viderleguiig bei Ich glaube um so weni- 
ger mich gegen Rose, mit welchem ich seit unse- 
rer ersten Bekanntschaft in freundsdiaftUchem Ver- 
b&ltnisse stehe, entschuldigen za müssen, diesen 
Gegenstand Öffentlich zur Sprache zu bringen » als 
es sonderbar wäre, gegenwärtig bei dem wohlbegrün- 
düten Rufe desselben, als einem der ersten und vor- 
xiiglicbsten analytischen Chemiker nocli die Rücksicht 
zu haben, ans welclier ich diese Bemerkungen im 
Jalire 1623. uicht bekannt gemacht habe. 

leb glaiifte mich oller theoretischen Erörterun- 
gen hier entltatten xu können, da diese die letzt» 
Abhandlung zur Genüge vorlegen wird, sondcni be- 
-soluränke oiieh nur aof die wenigen nuteacben, Am 
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OSO IUI- Widerkguag der mcmSgen angegeben hat, 
1 die Pfaff besonders berv^bebt Zu diesen gc- 




, der Versuch, nach welchem ein Tropfen Glau- 
üersalzauHösung in die Bleiauflösung gebracht, 
in welcher [durch Zink eine Vegetation Statt 
gefunden hat, nicht eher eine Reaktion, also 
die Bildung des ecliwefelsauem Bleioxyds her- 
vorgebracht hat, als am äuFsersten Ende dei 
Blcivegetation , wodurch gegen mich bewiesen 
werden soll, dafs in der obem Schicht der 
Flüssigkeit und so weU die Vegetation ceicht, 
kein Blei mehr aufgelöst sei. Aber es ist eine 

' bekannte Erscheinung, dafs konzentrirte Auflö- 
sungen eines Reagenz in eine verdünnte Flüs- 
sigkeit gegossen erst iu einer bestimmten Tiefe, 
ja nicht selten erst nachdem sie den Boden des 
Gefafscs erreicht, die bestimmte Reaktion aus- 
üben, was, wie sichs von selbst versteht, von 
dem bedeutendem specifischen Gewichte her- 
rührt. Dieses Verhalten findet selbst bei den 
empfindlichsten Reagenzien Statt, um wie viel 
mehr bei weniger empfindlichen wie es die schwe- 
felsauren Salze für die Bleiauflösuog sind, und 
dafs unter den obwaltenden Umständen die 

Iobem Schichten die BlciauflÖsung in einem weit 
verdüntttern Zustande als die untem enthalten, ist 
natürlich. HüchstwahrscheiiilichwürdederErfotg 
der entgegengesetzte gewesen und die Reaktion 
auf Blei auch in den obersten Scliichten wahr- 
genommen worden seyn, wenn statt der Glaa- 
beisalxauflösung Schwefolwasserstoff Wasser an- 
gewandt worden wäre, da dieses Reagenz bei 
dem geringen spezifischen Gewichte zugleich 
weit ejnpfindlicher auf Bleisalze einwirkt Nach 
meinen Versuchen zeigen die schwefelsaucrn 
Salw das Blei iiiii> nodi bei Verdünnung von 
^ - ■ - . ■ /t . 
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Tan Bodi laAi als ^z 1: üfflQQQO abl 
2Ia den TOQ mcr angegebenen tmi Kose 



2. das YcmiBgai der tfaierisciicn Bb» F&s^ci- 
ten dnckiBlasMA. DiiEiR«»ed2iBak(lS2aoder 
Mch fayier) dieser M i ?— in i, war, dieBbsekonae 
etwa aeBT dan ein frfrhrs Dmckstramen toq 
rüww^eilen gestatten, wenn die Baader der- 
ariben ktaiix abgesduntlcn, und mn der Ffissig* 
keit b edec kt werden in weldie die mit Bbse Ter- 
faondene und mit einer andern Flüssigkeit gelallte 
Bfifare gesenkt wird, md&t aber wenn sie ans dieser 
anlsem Flüssigkeit beransra^en, daCs Rose sage 
icby zn jener Zeit dies^ An»cbt sejn kannte, 
ist sdir zn oitsdbnldigpn, da icb aD^ es war, 
der diese Beobaditnng über das Verhalten der 
Blase in der TOfcstdienden Abhandlnng angege- 
benbatte, nnd gewilswuvdeRose moneBeobadi- 
tnng bestätigt gefunden babel^ wenn er bei seiiier 
Prafimg die dmdi die Blase getrennten baden 
Flnssigkeitoi lange gaing-bätte einwiikm lassen. 
Aber anSalleid ist es, wie Pfaff im J. 182& 
diese Ansicht Bose's theilen kann, da seit die- 
ser Zeit Ycm mehrem Seiten her nnd selbst von 
firaozosisdien Natmfoischem diese Beschaffen- 
heit der Blase, Ton den letztem sogar als elek- 
trischer Natm* anerkannt nnd mit einer dgen- 
thumlichen hochtonenden Benennnng Endosmose 
und Exosmose belegt Worden ist*). DaCs übri- 



*) Dalk ilbrigens PTaff dksse Ansidit wiridi«^ the'ilt, ^eht 
nicht nur ans dem, was er in dieser Beziehimg ans Rose's 
Abliandlnng mittheilt, sondei & ans folgender frfihem Stelle dent«- 
lich herror. S. 661. heifsti.es: In diesem Yersnche hemm^ 
zwar die wohl umgebundene, nnd mit ihrem Rande' 
aus der Flflsslgkeit herrorragende Blase die Yermi- 
•cbung der beiden Flüssigkeiten mi^ einander in Basse, aber die 



gens bei Rose's Versuchen, und indem et in der 
äuTsem das positive IMctall umgebenden Flüssig- 
keit ein empfindliclies Reagens fiie die in der 
Rolire , enthaltene und mit Blase verschlossenen 
Flüssigkeit augewandt hat, wie z;. B. Kochsalz für 
Silberauflosung und Glaubersalz für Bleiauflösung, 
dals bei diesen Versuchen dennoch die Melallre- 
rednction durch die galvanische Kette Statt fand, 
xeigt eben, was ich bereits vor längerer Zeit nä- 
her angegeben habe, dafs durch die Beduelion 
der Metalle sicherer als durcli die empfindlichsten 
Reagenzien jede Spur des aufgelüsten Metalls an- 
gezeigt und ausgeschieden werden kann. Auch 
sind keineswcges die WicderseldSgc , welche diese 
Reagenzien bewirken, Chlorsilber und schwefel- 
saures Blei, ganz unauflöslich, und wenn auch an 
und für sich nur ein solches Minimum von den- 
selben aufgelöst wird, auf welches kein Reagenz 
einwirkt, so wird es dennoch nach langer Eiiiwlr- 
kung des reducirenden Metalls ausgoscliieden, die 
Flüssigkeit löst dann von neuem ein solches Mi- 
nimum auf, welches wieder rcducirt wird u. s. f. 
Nichts desto weniger inulsten die Ergebnisse aus 
diesen Versuchen Rose's hei denen das positive 
Metall von der Auflösung eines so wirksamen Rea- 
genz umgeben war, manche Verschiedenheit zei- 
gen, von denen meiner Versuche, bei welchen die 
das positive Metall umgebende Flüssigkeit Wasser 
war. Was endhch 
1, die Versuche Rose's betrifft, durch welche der- 
selbe in ^Vidc^spruch mit meinen Beobaclilungen 
die Wirksamkeit einer Kette dargethan hat, bei 
welcher die beiden Flüssigkeilea anstatt der Blase 



Wassertersetznng and die Ueberfiilirung der tleintlen Tlieilclci 
in'welelie die Körper ^ctreuat tverdeo, wird dadurch niülit vci 
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durch dnen HeiaDbogen m Idteode Veibiiidaiig 
gesetzt wotden and, so Ist imistäiidEch in 6er 
letzten Abhandlmig der Untersdiied erörtert, wel- 
cher xwisdien nnsem Versndien Statt gefiomden hat 
Wenn ich nun, wie Eingangs erwähnt worden 
ist. Jeder theoretischen Erörtenmg mich hier enthalte, 
so mafs ich doch, in Betreff des mir Torgeworfimen 
Widersprachs, xwisdien der Anfangs aufgestellten 
Ansieht fiber die MetaUrednetion, als em rein che- 
nusdies Produkt nnd der spater angestellten Eikla- 
rung über das Anlegen der ausgeschiedenen Metalltheil 
dien an dem bereita redndrten and nicht an dem 
redncirenden Metall, nach welcher dieses aus den 
Gesetzen der Erystallisation oder der Elektricltal ab- 
gdeitet werdeü sollte, bemerken: da& ich dabei 
sorgfältig zwisdien der Rednction der Metalle an und 
f&r sich und zwisdien der Art und Weisie, wie sie 
bystallinisch sidi darstellen, unterschieden habe« 
Als den Grund je^er habe ich die chemische Ver* 
wandtschaft und nicht die Elektridtat aufgestellt, 
aber zur Erklärung der Metallvegetation dürfte ich 
wohl die Gesetze der Krystallisatioa oder der Elek- 
tridtat in An^rudi ndimen. 



n. 

SyBicmatbche 

Darstellung aller Metalle, 

in wie fem de aus üu^en Verbindungen auf nassem 

Wege redudrt werden^ oder umgekehrt die Reduction 

^iderer Metalle su bewiiken im Stande aind. 
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JLlie WiedeAersteilung der Metall^ aus ihrea. Auf- 
lösungen ist wie jede ändere chemische Wirkung 
Folge der chemischen Verwandtschaft, welche jedoch 
hier nicht einfach, sondern indem sie von sehr ver- 
schiedenen Umständen abhängt, oft sehr verwickelt 
ist, was aber keinesweges dieser Erklärungsa^ zum 
Nachtheil gereicht, oder sie weniger wahrscheinlicl\ 
macht als die gegenwärtig herrschende, nach welcher 
diese Wirkung auf dem elektrischen Gegensatze be- 
ruhen soll. Die Natur wirkt allerdings durch ein- 
fache Mittel, und das Produkt ihrer Wirkung. stellt 
sich unmittelbar dar, aber ^ir sejien uns oft gtoö- 
thigt für unser Verständnifs die einfache Kraft ia 
mehrere einzelne zu zerlegen, den einen Zeitmoment 
iii mehrere zu zerfallen." Wir sind uns jedoch be- * 
wufst, dafs dieses eben nur zum Behufe unsere9 
Verständnisses geschieht, und dafs nicht wirklich eine 
solche Reihenfolge von Kräften und Zeitmomenten 
Statt findet Indem nun hier das Verhalten der ver- 
schiedenen Metallsalze in Büdcsicht ihrer Reducir- 
barkeit im Zusammenhange dargestellt werden soll, 
mögen folgend^ allgemeine Gesichtspunkte über die 
Umstände, welche auf diese Wiederherstellung voa 
Einflufs sind, gleichsam als das Gesetzliche dieser 
Wirkung voraus geschickt werden. 

Die Wiederherstellung hängt ab: 
1. und vorzüglich von der Verwandtschaft des re,- 

ducirenden Metalls zu dem Sauerstoff des in der 

Auflösung enthaltenen Oxyd'^* 
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2. Von ikt VmrndtaUt da in Ab ntei 
mdra Mrtall ädi KUi>3ca Osyd» m do 

SSnre des Mi^gdSitaL 
Die Redactioa «wd ob io äAtsix, lätUcr nid 
vsIbaBfg» edälgeo, nm ao gröber £e«e J ffil»' 

VerwaodlJtrbaft, jede für aidi genomnca, " 
aufgelöcten DlfrUSs übofrifll, aber es Mt 
klar, dab die Redaction sdbst bei eiDem 
Grade der zweiten Venraoduduft etfoUen 
wenn aar das chemische Momeot d. fa. das Pro- 
dukt der \'er«raiMlUchaft zoin Sanerstoff in die xiir 
Siiire gntber ist als dieses Produkt beim aalgelösteii 
HetaUe. 

nieraos ergiebt eich, dab eiae bedentende Ver 
»diiedenheit bei der Redoction Terschtedencr Salze 
eines nad desselben ItleUlIs durch eiu und das- 
•eibe andere McUll, ia Hinsieht der Leichtigkeit. 
Vollständigkeit u. s, w. Statt finden kann. Schon 
hieraus geht hervor, da£s ein und das andere Salz 
dordi dsMcIbe Metall nicht reducirt zu werden 
braaclit, welchem alle andere Salze desselben Metalls 
vollkommen reducirt; sobald nelimlich die eine Ver- 
wandlxchaft des fällenden Metalls z. B. die seines 
Oxyds, Kiir Säure des Salzes so geringe ist, dafs das 
Produkt dersclbeu iu die erste, in die des SaiierstoQis, 
kleiner ist, als das des aufgelösten, so sehr auch diese 
VerwanilUehaft zum Sauerstoff an und für sirJi die 
des aufgelösten übertreffen mag. Dieses crgieht sich 
um so mehr mit NotliwendJgkeit, als doch diese dop- 
pelte Verwandtschaft nicht frei wirken kann, son- 
dern die eine von der andern gleichsam gefordert 
wird; oder mit andern Worten als sie wechselseitig 
prädispunirend sind*]; das reducircnde Metall bemach- 



*) Ea Ut boinc l'rage, ilaft mnn Bonst, ohne Nolli, die eine 
Vmvaiiilincliiifl bei vi'nchluili'uea Uinatündca rott verteil iedenrn 
Ntmen betaleUnnt Int, «bei* wan Bclieint io utueni Tugeo ancb 



tigel eich d« Sauerstoffs des awfgeWßten, wöl das 
gebildete Oxyd eine Anzldiuag zur Säure bat Das 
Umgekehrte kann aus dem Grunde nicht angenom- 
men werden, weil an und für sich die Metalle mit 
den Säuren keine Verbindungen eingehen, wohl aber 
mit dem Sauerstoff, daher ist auch, wie oben ange- 
geben, die Verwandtschaft des Metalls zum Sauer- 
stoff der eiste imd vorzüglichste Grand der Reduc- 
tion; daher kümmt es denn auch, dafs wenn das 
Produkt der doppelten Verwandtschaft bei dem zur 
Reduction angewandten Metalle auch gröfser als 
bei dem aufgelösten ist, dies grölsere Produkt aber 

in dicucr Hinsicht la den enlgegengesctzEeD Fcitlec tu falleii, so 
dab kaam mehr von einer cliemischen VerwnnJlscliiift Uberhinpt 
die Reile ist, namenüicli scheiut mnii die jirildispoiürcnde, als 
ein« nnpssseode Itenennung vcnvcrfca iii wollen. Aber nach 
■Deinem UKlieile drückt aie genau da) ans, wsb n-ir ans bet sol- 
clicn Yorgäugea wie z. B. bei SiDwirbung Tcrdünnlcr Scbwefel- 
fcliure auf Eisen, als die wirkende L'teaclie denken müssen. Wenn 
•o nnd für sich das Wasser Tom Eisen vermittelst seiner Ver- 
vrradtBchaft zum SanerstofT nicht oder scbr unbedeutend zcrsetit 
wird, wenn femer die Schwefels Kurc an nnd für sich durchaus 
(«ine Anziebung lam reguliubchen , wohl aber eine starke zum 
biydirten Eisen hat, nnd wir nun sehen, dafs bt^i Gegenirurt der 
ScbwefelBSure das Wasser tou dieBem Metall schnell und stark 
wrsetit, und dadurcli die Vertiindimg dieser Siluvc mit dem ge- 
bildeten Eisenoijd bewirkt wird, so geschieht diese Wassoraer- 
•etz(in° allerdings dnrch die mitwirkende Vcrwandlscbaft der 
SdiwerelKSnre zum Eisenoxid; aber dieses ist ja noch nicht ge- 
bildet, folglich kann diese Verwandtschaft gar noch nicht als 
tliiitig gcdavht, und mit der des Eisens tum Sauerstoff gumroirt 
werden, um als Grund der Wusserzcrsetxnng betrachtet za wer- 
den, sondeni die Schwefelsllure wirkt prliilisponirenil auf 
das Eisen ein, und bewirkt dadurch, vermittelst IliriT Verwandt- 
achaft znm Eisenoxid, dafs es sich schnell auf Kosten des 
Wusers bildet. So erfokl, um nach ein Beispiel zu envUhne», 
die Reduction der selenigeu S3oro durdi viele Metalle, wie ich 
IXngst wahrgenommen habe, besonders auch durch Silber, durch 
die prHdtiponirendo Verwandtschaft dieser Metalle mm Selen, 
welche zu Her VerwunilJschaft derselbeu mm SauerstoET bin- 
sulrilL 
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aus einer grBfseren Verwandtschaft^ des Oxyds Säure 
und einer kleineren Verwandtschaft des. 
Metalls zum Sauerstoff entstanden ist, in die- 
sem Falle keine Beduction erfolgt« Dafs aber hier 
die doppelte Verwandtschaft pradisponirend wirkt, 
geht audi schon daraus hervor, dafs nur sehr selten 
dasselbe Metall, welches die Salze eines anderj^ re^ 
ducirt, auch sein Oxyd zu reduciren,' oder dafs das 
Oxyd des fallenden Metalls das Oxyd des aufgelösten 
Salzes auszuscheiden im Stande ist Vielmehr itft 
oft — ^^ in letzterer Hinsicht — das Umgekehrte der 
Fall wie Gay Lussac zu B. beim Kupfer- un^ Sil-, 
beroxyd gezeigt hat, indem. das letztere, das erst^re, 
aus der salpetersauren Auflösung niederschlagt. Aus 
Versuchen, welche ich über diesen Gegenstand ange- 
stellt habe, führe ich noch als Beispiel folgende an: 
Kupferoxyd scheidet Zinnoxyd und Oxydul, so wie 
Eisenoxyd aus den salzsauren Auflösungen, und zum 
Theil auch Bleioxyd aus der essigsauren Auflösung 
aus, obgleich wnie bekannt, diese drei Metalle umge- 
kehrt das Kupfer aus seinen Salzen metallisch aus- 
scheiden. 

Daher erfolgt auch, wie* aus dem folgenden her- 
Torgehen- wird, die Reduction der alkalischen Auflö- 
sungen mit sehr seltenen Ausnahmen von keinem 
andern Mqtall, als von denen, welche im oxydirfen 
Zustande ebenfalls in Alkalien auflöslich sind. Daraus 
ist femer die Erklärung zu entnehmen,' warum die Ge- 
genwart von freiet Säure im allgemeinen vortheilhaft 
ikuf die Reduction .wirkt, ja in vielen Fällen Bedin- 
gung derselben ist, weil dadurch die eine oder die 
andere dieser doppelten Verwandtschaften, nämlich 
entweder die zum Sauerstoff, wenn die Säure an 
und für sich das reducirende Metall zu oxydiren ver- 
mag, oder die zur Säure selbst wenn die des fälleh- 
den Metalls zu derselben sehr schwach im Gegensatz 

des 



des aufgeliisten ist, oilcr endlitili, indem dadurch das 
Produkt beider erliüht wird. Insbesondere ist dann 
die Gegenwart freier Säure nülliie;, wenn das mit 
dem fällendea Metall zu bildende Salz, nur als sau- 
res darstellbar, das aufgelüste liingegen vollkommen 
neutral isL Dalier l. B- das Ausbleiben jeder Spur 
von Reduciton bei Einwirkung von Zinn, auf neu- 
trales essigsaures Kupferoxyd, welche Reductioii aber 
sofort beim Zusatz selbst einer sehr geringen Menge 
Säure erfolgt. In manchen seltenen Fällen kann 
aber auch umgekehrt, bei der Gegenwart freier Säure, 
die Keduction ausbleiben, da wo sie ohnehin sehr 
schwach ist, d. h. wo sich nur eine verbal tnifsmafsig 
sehr geringe Menge vom reducirenden Metall an der 
Stelle des aufgelösten auflöst, indem durch die freie 
Säure diese geringe Menge aufgelöst wird, wie die- 
ses z. B, bei Einwirkung des gewöhnlichen Platins 
auf GoldauflosHUg der Fall ist, welches nur in der 
neutralen Auflösung nicht .iber in der mit freier 
Säure eine schwache Keduction bewirkt. Aeholicli 
wie die freie Säure wirkt auch in mehreren Fallen 
die Verdünnung der Metallauflösung mit Wasser, so- 
wohl der befördernden Oxydation des reducirenden 
Metalls wegen, als auch, weil es die Auflösung — 
der Neigung der Metallsalzc gemäfs — entweder 
wirklich aus dem neutralen in den eines sauem und 
basischen oder in einen diesem ähnlichen Zustand 
verselzL — Von einem noch mächtigeren aber we- 
niger allgemeinen Einflüsse des Wassers beim Ver- 
dünnen der MelaUsalze wird noch in der Folge die 
Rede seyn. 

Aufser dieser doppelten Verwandtschaft treten 
hier noch andere Momente hinzu, durch welche die 
Keduction entweder gehindert oder geliemmt wird. 
Dabin gehört: 
3, Der elektrische Gegensalz zwischen dem fällen- 
den und dem gelallten Metalle, durch welchen 

vVatUIUüIi litt tlKDi. Vt(wiaill.c!i>n. 6 
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natürlich, sobald die ersten Theile des aulgelB- 
sten Metalls ausgeschieden worden sind, eine 
thätige galvanische Kette aus diesen beiden Me- 
tallen und der Auflosung gebildet wird oder ge- 
bildet werden kann, die dann mehr oder w&ai" 
ger die fernere Reduction begünstigen molk 
Dafs auch in diesem Falle die chemische Ver« 
wandtschaft der eigentliche und wesentliche Grand 
der Reduction ist und bleibt, habe ich in dem 
früheren Aufsatze wohl hinreichend erörtert, wie 
denn doch, um nur das Eine zu erwähnen, die Re- 
duction auch durch nicht metallische Stoffe, %• B« 
durch Phosphor etc., von Anfang bis zu Ende als 
Folge der chemischen Verwandtschaft betrachtet wer- 
den muTs, obgleich auch hier nicht . selten das redo- 
cirte Metall in voUkommen kristallinischer Gestalt 
sich darstellt, wie dies besonders bei der Reduction 
von Kupfer und Silber durch Phosphor der Fall ist 
4. Die Verwandtschaft der Metalle — des fallen- 
den und gefällten — unter sich, in wiefern sie 
entweder eine innige chemische oder auch nur eine 
mechanische Verbindung, Legirung, eingehen, 
oder selbst nur stark aneinander adhäiiren, ist 
ebenfalls von Einfluls auf diesen Prozeb, und zwar 
sowohl begünstigend als hemmend. Ersteres fin- 
det vorzüglich aus dem Grunde statt, weÜ das 
reducirte Metall sich, leicht an dem fällenden 
anlegt, wodurch wenigstens die Kristallisation 
befördert wird. Hemi)[iend dagegen kann diese 
Verwandtschaft wirken, wenn eine Legirung 
erfolgt, die gleichsam das reducirende Me- 
tall überzieht, und dadurch seine Einwir- 
kung auf die Auflösung sehr schwächt, ver- 
zögert oder ganz aufbebt; diefs ist beison- 
ders dann der Fall, wenn diese Legirung si^ch. 
nicht kristallinisch darstellt, sondern die ganze 
Fläche des feducirenden Metalls gleichmäfsig 






überzieht. Femct wirkt diese Verwandtscliaft 
stüretid, wenn, ohne eine Le^irunc; zu bil- 
den, das ausgeschiedene Metall sich am fäl- 
lenden, als ein glatter Ueberzug anlegt Diese 
hemmcnile Wirkung ist jedoch, wie sich von 
selbst versteht, nur relativ, und von der Griifse 
der Oberßäche des reducirendcn Metalls, so weit 
es in der Flüssigkeit steht, abhängig. I^e Ke- 
duction kann daher dennoch vollständig bewirkt 
werden, sobald diese Olierfläclie, im Verhältiiifs 
7.ur MetaHauflösung sehr bedeutend ist, oder 
noch besser, wenn immer ein neues Mctallstab. 
chen in die Auflösung gesetzt wird, sobald das 
frühere, vom tedacirfen Metall überzogen, nicht 
mehr reducirend wirkt Als Beis^itel des beson- 
ders günstigen Einflusses dieser Verwandtschaft 
des fällenden zum gefällten Metalle verdient 
das Verhalten der selenigen Säure angeiuhrt zn 
werden, indem diese von allen Metallen, vom 
Zink bis zum Silber, vollständig reducirt wird, 
wobei nur bei einzelnen z. B. dem Zink, das 
Selen isolirt, bei den übrigen aber, besonders 
beim Silber, Quecksilber, Kupfer etc. in Ver- 
bindung mit diesen Metallen dargestellt wird. 
Daher ist es auch ferner 

bei einzelnen Metallen von Einflufs, von wel- 
cher Bcschafl'enheit ihre Fläche ist, ob glatt, 
wie es beim Erstarren der geschmolzenen von 
selbst geschieht, oder durch bestimmte Manipu- 
lationen wie Iläminern, Strecken etc- bewirkt 
wird, oder uneben und spitzig wie sie es ge- 
wöhuhch im Bruche sind. Im letztem Falle 
wird die Reduction sehr beschleunigt. Von 
einem noch weit gröfscm Einflüsse ist 
die Härte und Kohärenz der Metelle, so dafs 
ein und dasselbe Metall, welches nach der ver- 
6' 
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schiedenen Art der Darstellung einen vendue- 
denen Grad der Härte und Kohärenz annimmt 
bestimmte Metalle aus ihren Auflösungen ent- 
weder reducirt oder nicht reducirt, das ersteiei 
wenn die Harte gering, das zweite, wenn tie 
Stade ist Ich habe dieses besonders beim Ko- 
balt wahrgenommen, welches aus dem Qzyd 
bei gelinder Hitze durch Wasserstoff dai^estcJh 
die Reduction von Metallsalzen bewirkte, auf 
welche es in vollkommen -geschmolzenen Zu» 
Stande ohne Wirkung war. Ein Verikalten, wel> 
ches wahrscheinlich auch bei andern MetaDen 
wahrgenommen werden wird. Um daher unter 
gleichen Umständen die Versuche anzustellen, 
habe ich mich immer nur der voUklsmmen 
geschmolzenen Metalle bedient 
7« Die Form des ausgeschiedenen Metalls ist eben- 
falls von bedeutendem Einfluls auf die fernere 
Reduction. Am günstigsten ist daher jauch in 
^eser Hinsicht die krystallinische Vegetation, 
weil dabei das Anlegen des ausgeschiedenen, 
am bereits reducirten, und nicht am falltaden 
erfolgt, dieses demnach fortwährend irei auf die 
Auflösung wirken kann, wie es im Allgemeinen 
bei der Reduction des Silbers, Bleis und Zinns 
der Fall ist^). Nächst diesem ist auch die 
Ausscheidung als Pulver, weldies nieder fallt, 
oder als Metallhäütchen, welches auf der Ober- 
fläche der Flüssigkeit oder an den Wänden des 



*) Diese Neigung zur 'Krystallisation einerseits, so wie das 
Anlegen der Krjstalle 9m bereits krystallisirten andererseits ist 
mit ein Grund, dafs unter günstigen Umständen die Reduction 
des aufgelösten Metalls durch dasselbe Metall erfolgt, worauf 
die sogenannten Bucliholzschen Ketten beruhen, die daher eben* 
falls, vonfüglich mit den angefahrten drei MeUllen Silber, Blei 
und Zinn, leicht gebildet werden. 
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Glases sich anlegt vortheilhaft, wie das letitere 
bei der Reductioii des Platins und in den meisten 
Fällen auch bei der des Goldes, das erste bei 
der des Wismullis etc, statt findet. Hingegen 
wird die Beductioii gehemint, wenn das ausge- 

I schieden c Alelall das reducirende fest über- 
■ zieht, wie solches vorzüglicli bei der Reduction 
des Arseniks geschieht, daher dieses wohl auch 
ein Gruiid ist, warum dieses Metall aus keiner 
AnflösuRg so leicht vollständig ausgeschieden 
wird; von einem zweiten und wichtigeren wird 
in der Folge die Rede seyn. 
In diesen letalem Umständen liegt überhaupt der 
Grund, warum so oft die lieductlon, welche anfangs 
leicht und rasch erfolgt, nach einiger Zeit sehr lang- 
sam von statten gehl, oder ganz aufhört, was eben- 
falls nicht günstig fiir die elektrische Ansiclit spricht. 
Aufscr diesen Umstäuden kann die hemmende Wir- 
kung 
^^8. besonders durch das Vermischen der Metallauf- 
^^L liisung mit solchen Körpern, welche entweder 
^^B der Oxydation des fällenden Metalls oder dct 
^^K Auflösung seines Oxyds in der Säure des Me- 
talbalzes entgegen sind, hervorgebracht werden. 
So verhindern z. B. die Alkalien im Allgemeinen 
immer dann die Reduction, wenn das Oxyd des fäl- 
lenden Metalls in ihnen unauflöslich ist, wie dieses 
besonders in mehreren Fällen bei den Silber- und 
Kupfcrsalzen vom Amonium nachgewiesen werden 
wird- Diese hemmende Wirkung findet übrigens in 
gleichem Grade statt, wenn ihe Alkahen im Ueber- 
schids und gleichsam blofs mechanisch, oder in einem 
solchen Verhällnifs, also chemiscli, mit der Metall- 
auflösung vermischt sind, als zu dem mit dem Me 
lall^alz XU bildenden Doppcisah.c nÖthlg ist — ohne 
ein solches Doppelsalz zu bilden kann ohnehia das 
Vermischen der Aikalicn mit den Melallaunösungen 
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Ifcftailtnatr^ und d«^ AürfSllpit 
wmot, '*-» «I» üadet aW AieK 

4#der iutft <LKr Süure «ad den MutriHwr^ 
A^)*«! 9 wdi im AU|semeia(ea die BffAnrfiw ■ 
4sflu!^eo kiiiuuL irea» dai^ Qsrd des fiMmdf 
Ml 4U;ifl AiifluMiPgiMMttd des n ndocinsdci 
iMit i^f wa» aber, wie ronna^ieBeM, niid. 
lüfsi«»^ Midi* io dem mit ciaer Siore 
fuCaWf^^iMMb« der ¥M ist' In der im 
*^b4'hMU)^^i0m kieioen ScliriCt (über die ]^ 
tUiUtiUiAiMdMm auf oawem WecTe. Bresba bei Max) 
IuJm; ^i« f>. 35 ffieine Uebeneogmig tob der 
i^y^u^ J^ AAgegebeiieii deigestali 
daU l^i» jui beliaupieii wagte, ^dab da wo eise Be- 
^fAudiiä^a ui^j^eadiitet der Gegenwart eiiiei 
^fhsAiAüH ^iAi eio Bietall erfolgt, wddies 
^fUünhiiieoiea Aosicbt im Zostande des Oxyds 
^fdutnem Lauf^ensalze nnaufloslidi ist, diese 
^y entweder gäoatUch oder ia so fem falsch ist, ab 
y^dieue$ Metalloxjrd mit diesem Langensalze imd der 
ffHÄate des reducirtea Metallsalzes ein Doppekals 
yybildet So namentlich mochte ich ans dem ange- 
riebenen Verbalten des Bleis zu mehreren mit Ämo- 
r Dinm vefsetztenSttbersalzen^ so wie zn derAnflosong 
r des Silberoxyds im Amonium selbst, den Schlnis sie- 
„ bcD, dab das Bleioxyd mit dem Amonium und der 
r Säure des Silbersalzes ein Doppelsalz bildet, oder 
„ Aaü tiberliaupt, unserer gewöhnlichen Ansicht entge- 
,,gen, das Blei in irgend einem Oxydationszustande 
„in Amonium auflöslicb ist-^ Diese Vermuthung 
fand ich bei meinen Versuchen hierüber vollkommefi 
bestätigt 

D^fs CS aufser den Alkalien aucb noch andere 
KArper geben werde, welche diese hemmende Wir- 
kung ausüben, versteht sich von selbst, eben so da& 



auf einzelne rcducircnde Metalle aucli bestimmte ein- 
zelne Körper henimend einwirken werden. Es ver- 
hält sich diel's. wie mit den Reagenzien, welche nach 
ihrer verscliiedenen Natnr he! der Gegenwart be- 
stimmter einzelner Körper die bekannte Reaktion nicht 
LeiTOrbringen. Zu diesen cinzehien die Reduclion 
hemmenden Körpern gehört, 7.. B. bei Anwendung 
des Eisens, die coiicentrirte salpetrige Salpetersäure, 
weil in derselben das Eisen (scheinbar) nicht nur 
nicht oxydirt, sondern auch vor der Oxydation durch 
andere Körper gescliützt wird; dieselbe Wirkung 
fsert auch die concentrirte Silberaudusung auf 
wie icli bereits früher angegeben. Dieses 
'erhallen des Ei^iens zu den 'beiden Flüssigkeiten 
steht jedoch keineswcges so isolirt da, um als etwas 
dem Eisen Eigenlhümliches angcselien und auf eine 
ganz ungewöhnliche Art erklärt zu werden; sondern 
findet dieses Verhalten auch bei einigen andern Me- 
tallen statt, und der Gruud ist bei allen gleich, der 
hier angegebne. Es wird daher, wie natürlich, die- 
selbe hemmeude Wirkung hervorgebracht werden, 
wenn diese Stoffe statt mit der I^Ietallauflösung ver- 
mischt zu seyn, das reducirende Metall umgeben, 
und dieses wird in vielen Fällen schon dadurch be- 
wirkt werden, dafs das Metall vor Anwendung zur 
Reduction in die hemmende Flüssigkeit gelegt oder 
ciugclauclit worden ist, indem viele Metalle eine 
starke Anziehung zu verschiedenen l'lüssigkcilcn, 
besonders zu den Säuern und Salzen haben, durch 
welche Anziehung schon nach dem momentanen Ein- 
tauchen diese Flüssigkeiten an den I^Ictallen haften 
bleiben und sie gleichsam überziehen. Nur wird freilith 
hier die hemmende Wirkung von kurzer Uauor seyn 
und namentticli nur so lange statt tlndcu, nls dieser 
Ueberzug nicht von dein angewandten Metallsalze 
aufgelöst und folglich das Metall davon frei gemacht 
worden ist; daher, wie Wetalar anzeigt, das in der 



SilberaiifKisung cingcbiiiclitc Eisen in dem crstei 
kurzen Zeitinomeiile die Kupferaiiriosnng nicht v» 
ducirt. Dafs ipan diese hemmende Wirkung hei 
stimniter Körper durch den Zusatz nuderer wi 
auflieben, und folglich die Bediicllon wieder bewin 
ken wird, versteht sich von selbst so z. B. wird na« 
lürlioh der Zusatz von Säuren die hemmende Wii 
kung der Alkalien auHiehen, Bei dem der Reduction 
entgegcnv/irkeiiden eiiizchien Stoffen wird eben aul 
der Natur derselben die Wahl des Korpers sich er 
geben, durch den wieder die Reduction hergestell 
wird, so z. B. wird dieses bei der rauchenden Sal 
petersäure und dem Eisen schon durch Wasser be 
wirkt werden. 

Von hemmendem Einflüsse auf die Reductioi 
ist ferner ' 

9. Die Verwandtschaft des aus dem reducirendei 
Metalle gebildeten Metallsalzes zu der zur Re 
duction angewandten Metall auf lüsung, dm 
welche Verwand Isthafl nicht selten Gelegenhel 
zu Uoppcisalzen gegeben wird. 
Dieses ist nicht nur mit ein Grund, warum i 
vielen Fällen die angefangene Reduction nach eini 
ger Zeit aufliürt, sondern dafs sie auch gar nicht es 
folgt, wenn nämlich die Melallauflosung so via 
freie Säure hat, dafs sie das zur Reduction ang 
wandte Metall leicht zu oxydiren und aufzulösen i 
Stande ist. Dieses ist z. B. mit dem essigsauren 
Zimioxydul. der Fall, welches von kdnem Metal 
selbst nicht von Zink reducirt wird; denn sobal 
dieses Metall, so wie auch Cadmium, Eisen, Ble 
von der freien "Essigsäure des Ziunsalzes aufgelös 
wird, bleibt das neu gebildete Melallsalz verbündet 
mit dem Zinnsalze in der Auflösung, 

Man kann daher behaupten, dafs wenn das Zinnsal 
im vollkommen neutralen Zuslande aufgelöst seyi 
könnte, — wie dieses jedoch nicht der Fall ist -< 
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Einwirkung dieser MetaUe wenigstens im Anfange 
ReducUon statt Cnden würde, so dafs dieser 
'^oraussctzung semäfs, hier die Gegenwart freier 
Säure der Reduction entgegenwirkt. Audi könnte 
in manchen Fällea durch die ^'e^diinnung mit Wasser 
diese Verwandtschaft geschwächt »md 'folglich die 
Reduction bewirkt werden, was mir auch tiei einzel- 
nen Melallsalzen, jedwch nicht hei dem angeführten 
Zinnsalze gelungen isL Auch das von Wetzlar an- 
gefiihrte Verhalten des Eisens zum essigsauren Sil- 
ber findet in dem angegebenen seinen Grund. Stär- 
ker ist noch dieser hemmende Eirifliifs auf die Re- 
duction, wenn das Oxyd des reducirenden Metalls 
eine chemische Verbindung mit dem des aufgelösten 
eingehet, oder wenn das zu reductrende Metalloxyd 
eine Säure ist. Daher auch in der That keine mc- 
talKsche Saure an und für sich, d. li. ohne Zusatz 
einer ander» reduclrt werden kann; und selbst bei 
dem Zusatz einer andern Säure, welche eine starke 
Anziehung zum Oxyd des fällenden hat, wie z. B. 
der Salzsäure, wird dennoch keine voUkommne Rc- 
dnction bewirkt werden können, sondern im Allge- 
meinen nur eine theilweisc Desoxydation. Daher auch 
die Rediiclion des Arseniks aus seinen Säuern, — die 
einzigen MetaUsäuren welche überhaupt reducirt wer- 
den können — nur im Anfange erfolgt, denn sobald 
ein Theil Arsenik reducirt und folghch das fällende 
Metall o^ydirt ist, verhindert die Verwandtschaft der 
iure zu diesem Oxyde die fernere Reduction, wie 
dem folgenden hervorgehen wird. Dieses ist aueh 
Gruud, warum durch Zinn weder Gold- nocli Pia- 
Palladium- oder Silberauflüsung A'olfständjg re- 
ducirt wird, weil das Zinnoxyd mit dem Oxyd oder 
Oxydul dieser Metalle eine Verbindung eingeht' 
Vielleicht dafs auch das Eisen ein oder das andere 
Silbersalz nicht voUstüudig reducirt, weil es als Oxyd 
ebenfalls mit dem Silberoxyd oder Oxydul sich vcr* 
deL Jedenfalls findet das ei5eiitliiin\],lclv«. V 
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halten der mit Salpetenaine Teniusciiten Silberauf, 
losnng auCser dem oben angegebenen mit darin sei- 
nen Grund, dais die SQberauflosung mit der gebilde- 
ten' salpetersanem Eisenoxydanflosong eine eigen 
thümliche Verbindung eingehet 

10. Auf einem ähnlicheil Grunde beruht wohl audi 
die vor längerer Zeit Yon mir mitgetheilte Be 
obaehtung, nach welcher die Auflösung eines 
Metallsalzes, obgleich in möglichst neutralem 
Zustande, von einem andern Metall, welches 
weit weniger oxydirbar ist, dennoch mehr oder 
weniger aufzulösen im Stande ist; so z. B. lösen 
neutrale Zinksalze, Blei, Kupfer u. s. w. neu- 
trales salpetersaures Kupferj metallisches Silber 
auf, obgleich in einzelnen Fällen diese Metalle 
nur in sehr geringer Menge aufgelöst werden. 
Siehe Gilb. Annal- derPhys. Jahrg. 1822. Bd. 72. 
S. 289. 

11. Auch die Schwerauflöslichkeit oder Unauflös- 
lichkeit des aus dem reducirenden Metalle und 
der Säure der Auflösung gebildeten Salzes kann 
nicht ohne Einflufs auf die Reduction seyn, 
und mufs besonders dann sehr hemmend wir- 
ken, wenn dieses Salz sich fest am fallenden 
Metall anlegt« 

Dieses ist wohl auch mit ein Grund, warum das 
Bl^i das schwefelsaure Kupfer und die meisten 
schwefelsauren Salze nicht oder nur sehr un)>edeu- 
tend reducirt* Bei dem schwefelsauem Silber, wel- 
ches von diesem Metall leicht reducirt wird, sind 
natärlicH die andern Verwandtschaftsmomente so 
«überwiegend, dals das schwefelsaure Blei nicht hem- 
mend einwirken kann« 

• 

12. Weingeist, ak Auflösungsmittel des Metallsalzes 
mufs in manchen Fällen ein verschiedenes Ver- 
balten des reducirenden Metalis hervorbringen, 
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und die ReducLion entweder venügern oder 
ganz hemmen. 
Das letztere wird besonders dann geschehen, wenn 
die Säure des MelaUsal7.es an und für sich die Oxy- 
dation des fällenden Metalls — welche Oxydation 
doch immer die erste und wesentliche Bedingung 
derReductiou ist — nicht zu bewirken vermag, was 
hingegen bei der Auflösung im Wasser eben diu'cli 
die Mitwirkung des Wassers wohl geschieht. Daher 
z. B. erfolgt selbst durch Zink weder die Rcduction 
der beiden Chlorzinne, noch des essigsauern Bleis 
in Weingeist aufgelöst. Es bedarf daber kaum cr- 
wälmt zu werden, dafs da, wo selbst die Reduction der 
wässrigen Aufläsung sehr unbedeutend oder gar nicht 
statt findet, bei der weingeistigen Auflösung gewifs 
keine erfolgen wird. Eben so bedarf es aucli kei- 
ner besondeni Erörterung, dafs dieses Verhalten der 
weingeistigen Auflösung um so weniger zu Gunsten 
der elektrischen Theorie überhaupt, und der v. Grott- 
buss'schen insbesondere, gedeutet werden kann, da 
lere Metallsalze im Weingeist aufgelöst, wie sal- 
letersaures Silber, salpetersaures Kupfer, Chloranti- 
inon, Chlorquecksilber u- dgh m. von allen Metallen 
reducirl werden, welche sie aus der wässrigen Auf- 
lösung leicht reduciren- Endlich mufs 
113. von grofsein Einflufs die veine oder unreine 
■ Beschaßcnlieit der Mctallauflüsung besonders 
aber des fällenden Metalls auf die Reduction 
seyn, — worauf ich bereits in einem frühem 
Aufsatze aufmerksam gemacht habe — und 
zwar kann nach der verschiedenen Art der 
Verunreinigung sowohl die Beductian bewirkt 
werden, die sonst, bei Anwendung der Körper 
in reinem Zustande nicht erfolgt seyn würde, 
als aucli umgekehrt, die Reduction, die sonst 
statt gefunden hätte, gehemmt eeyn. 
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Gesetzt nämlich, die zur Rcduclion angewandte 
Metallauflöäung werdß an und für sich von dem fäl- 
lenden Metall nicht rcducirt, wolil aber ein andere^ 
Melallsal'f. weiches jene Auflösung enthält, so könnte 
durcli das im Anfange ntisgeschiedene Metalt dieses 
fremden Salzes leicht die Reduction der eigentlichem 
Metallauflösung hervorgebracht werden. Aber auch 
das Umgekehrte könnte statt rmdtiu, wfnn die beU 
den Metallsalze ein entgegengesetztes Verhalten 
dem rnllenden Metall haben, indem dann die Gegen* 
M-art des fremden Salzes zugleich hemmend auf diet 
Reduction wirken könnte. Besonders würde in ( 
Falle der angegebene Erlolg statt ündcn, wenn di^ 
Auflösung des einen Metallsalzes mit einem zweiten 
desselben Metalls vermischt wäre, und diese beiden 
Salze dieses entgegengesetzte Verhalten zu dem fät 
lenden Metall liiilleu. So erfolgt, wie icli bereits g&? 
zeigt habe, (s. Pogg. Ann. R. 10. S. 604) die Re, 
duclion des salpetersauern Silbers durch Eisen, wena, 
der Auflösung etwas salp eiersaures Kupfer zugeset 
wird, während umgekehrt, wie auch der Dr. Wetz- 
lar heohachtet hat, die Reduction des Salpeters au enit 
Kupfers vermittelst des Eisens durch den Zusatz 
einer geringen Menge salpetersauern Silbers ganzlich 
gehemmt wird. Mehr noch dürfte die Reduction des 
salpetersauern Silbers vermittelst des Eisens, durch 
den Zusatz solcher Silbersalze, die das Eisen leicht.J 
reduciren, wie z. B. salzsaures, schwefelsaures etc.! 
begünstigt werden; ja es ist niclit unwahrscheinlichfJ 
dafs dieses selbst durch das Vermischen der Silber- 1 
auflösung mit andern, selbst nicht metallischen,,! 
schwefelsau er n oder älinlichen Salzen erfolgen würde. 1 

Noch weit wiclitiger aber, als die Beschaffenheit 
des Metallsabces . ist die des fallenden Metalls. Bei 
diesem kann vorzüghch durch die Verunreinigung . 
mit einem andern Metalle der aufgestellte entgegen»! 
gesetzte Erfolg hervorgebracht werden, wie leichtj 
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izQselien ist. Denn gesetzt, üas angewandte Mc- 
bewirke an und für sich keine lieduction der 
Auflösung, wohl aber das mit ihm verbundene, so 
wird natürlich die Reductioii, besonders wenn die 
Legirung nicht innig und dieses fremde MeLaÜ in 
bedeutender Menge gegenwärtig ist, leicht vollständig 
erfolgen können, eben so auch umgekehrt, wenn das an- 
gewandte Metall im reinen Zustande reducirt, nicht 
aber das beigemischte, und wenn die Legiiung in- 
nig, oder das zweite Metall in bedeutender Menge 
beigemischt ist, keine Reduction erfolgen; in beiden 
Fällen aber wäre unser Schlufs über die Wirkung 
des angewandten Metalls durchaus fulsch. 

Es ist wohl leicht einzusehen, dnfs besonders 
beim Eisen, welches immer mit andern StolTen ver 
unreinigt ist, und das wir kaum nocli im reinen 
Zustande darzustellen vermögen, leicht diese entge- 
gengesetzte Wirkung von der Gegenwart dieser frem- 
den Stoffe hervorgebracht werden kann. Bedenkt 
man nun femer, dafs diese Beimischungen beim Eisen 
vorzüglich aus Metallen der Erden, Silicimn, Alumi- 
nium etc. und aus Kulilc oder aus Kohleneise» be- 
stehen, von welchen die erstere, als leicht oxydirbar, 
die Reduclion vieler Melallsalzc hervorzubringen ver- 
mögen, während der letztere Stoff keine, oder nur eine 
sehr geringe Anzahl ]\letallsalze zu reduciren im 
Stande ist, so begreift man seJir leicht, wie verschiede- 
nes Eisen auf einzelne Metallsalze verschieden ein- 
wirkt — wie ich solches beim Verhalten zum sal- 
petersauem Silber bereits angegeben habe, — man 
begreift leicht, wie sogar ein und dasselbe Stück 
Eisen an verschiedenen Stellen verschieden wirken 
kann. Es ist ferner leicht begreilhch, warum vor- 
züglich das Eisen eine verschiedene Stelle in der 
Metallreihe einnimmt, je nachdem man es in Rück- 
sicht der Reduction der Äletallsalze, oder der Wir- 
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kung aufs Elektrometer bei der Contacktelektricität 
u. s. w. untersucht 

14. Im Allgemeinen hat die erhöhete Temperatur 
keinen besondem Einflufs auf die Redactiony 
als dafis sie, wie den chemischen Prozefs über- 
haupt, so auch diese Wirkung beschleunigt, in 
einzelnen Fällen hingegen yntd jedoch dann die 
Reduction bewirkt, die bei gewohnlicher Tem- 
peratur nicht statt findet, wie z. B. die des 
salpetersauem Silberoxyds durch Eisen und die 
^des salpetersauetn Kupferoxyds durch Wismuth. 



Nach diesem Vorausgeschicktön wird sich der 
Grund, der sowohl statt findenden als der ausbleibenden 
Reduction der verschiedenen Metalle, so wie der* ein- 
zelnen Salze eines und desselben Metalls von selbst 
ergeben, so dafs in der folgenden Darstellung nur 
^ei einzelnen MetaUen eine nähere JSrörterung hier- 
über nötfaig seyn dürfte. 

Was die Art und Weise betrifift, wie die folgen- 
den Veisuche angestellt worden sind, so bedarf nur 
folgendes einer nähern Erörterung: 

1. Die redudrenden Metalle sind in Gestalt von 
Stäbchen, Dräthen oder Blechen, und wo das 
nicht möglich war, wie beim Kobalt, Uran und 
Mangan jedenfalls als ein ganzes Stück ange- 
wandt worden. 

' 2. Im Allgemeinen und wo «keine Verschiedenheit 
im Erfolg zu erwarten stand, sind die Versuche 
in ofienen Gefafsen angestellt worden, und das 
reducirende Metall ragte aus der Flüssigkeit 
heraus. 
In besondem Fällen hingegen mufste das Metall 

von der Flüssigkeit ganz bedeckt seyn, oder > auch 



let Versucli in sorgfältig eingeriebenen StÖpselglä- 
I gemaclil werden. 




Die Wiederlierstellimg des Goldes. 

1, Aus Air gcwühnlichen Anflosung in Salzsäure 
oder der Chlorverbindung. 
Aufser Titan. Wolfram, Molybdän, Chrom (walir- 
sclieiulictt auch Tantal), Plalin, wenn es vollkommen 
rein und die Goldanflösung nicht ganz neutral ist') 
Osmium, Iridium und Rhodium bewirken alle übri- 
gen Metalle die Reduction des Goldes, und zwar alle 
vollständig, aber iii sehr verschiedener Zelt. Unter 
gleichen Umständen erfolgt sie am schnellsten durch 
Eisen, Kupfer, Zink, Zinn, Wismuth, Arsenik und 
Kobalt, langsamer bei Kadmium, Nickel, Blei, 
Tellur, Mangan, Quecksilber, Uran; und am' lang- 
samsten bei Antimon, Silber und Palladium, so 
dafs schon nach wenigen Stunden bei Eisen, Kupfer, 
TVismulh etc. die Auflösung keine Spur von Gold 
mehr enthält, bei der Einwirkung der übrigen Me- 
talle hingegen war nach langer Zeit noch Gold in 
der Auflüsung, so z. B. nach zwei Tagen noch beim 
Piickel und nach sechs Tagen noch beim Antimon. 
Bei den meisten ist der Grund der langsamen Re- 
duction der, düfs das reducirte Gold die Oberfläche 
des Metalls mehr oder weniger fest überzieht Dieses 
ist namentUch beim Quecksilber der Fall, dessen 
Oberiläclie von dem rcducirten Golde oder richtiger 
Ton dem gebildeten Goldamalgam überzogen wird- 
mf/lao kann daher hier die Reduction sehr beschleuni- 



') l(t bingtigcn das Plalin, wie es bei dem gcwÜlinÜeli Ter- 
wbciteten der Fall isL, nicbt gans rein, uder bat die Goldauriil- 
sang keine Ireie SHare, SO erfolgt allerdlogs eine schwacbe Re- 
duoUon des Goldei. 



im wddkien Falle dieses Iktal Aem s# 




7mA TMi dem seUdctai CUoisilber bbcnagea %nd^ 
BSrt Amm alle feraete E mumL— g »f , 
Jlwiiclif idiinr alles Mrf ipf lSrt f GoUes 
hnwtmJkm^ eines andern Sflbcistibdbew 
VtätAe^ oder was dawteBie ist, wenn im TciUI 
xor C o l d a oflosm^ ^(oA tob AdIm^ 
breiter Sittiersfab angewandt worden ist, bcwidkt 
werden kann. Beim PaDadinm findet dasMfte, wie 
beim Silber statt, so dalf , wenn £e Goldanflosnn^ 
ToDkommen nential ist, nadi einiger Zeit aDe Re- 
doction anfhort, indem das redndrie Gold cmen 
festen Ueberzog bildet; bei fireier Sioie bingcgcn 
erfolgt mcy oi^eich langsam, docb ToDständig, wcQ 
dann das Metall von dem redaditen Golde nidit so 
fest überzogt wird. 

Die Erscbeinnngen dieser Redaction bietben nur 
wenig Verschiedenbeit dar^, im Allgemeinen wird das 
Gold ab braunes Pulver obne 31etallglanz dargesteflt, 
welches sich entweder an dem redadrenden MelaU 
allein, oder zugleich an den Wänden des GefiUses 
anlegt. Bei einigen, wie beim Kupfer, Eisen, Zink 
und Kadmium scheidet es sich als Metallhautcben 
auf der Oberflache der FIüs»gkeit ab; an Wismuth, 
Antimon, Arsenik, Palladium legt es sich mit voU- 
kommenen Metallglanze an; das Blei scheidet es 
anfangs ziemlich schnell in sdiwarzen Dendriten ab, 
dann ah/er erfolgt die Reduction sehr langsam, oder 
hört auch ganz auf, well das Blei, wie das Silber, 
. aufser dem Golde zugleich von gebildetem Chlorblei 
überzogen wird« Das Zinn endlich unterscheidet 
sich von den übrigen Metallen dadurch, dafs, nach- 
dem CS einen Thcil Gold ausgeschieden und sich an 

der 



der Stelle «lesscthen aufgelöst hat, diese Auflösung 
des ZionoxydnlsaliLes mit der übrigen Goldauflüsung 
Goldpurpur bildet. 

2. Aus der Auflösung eines Doppelsalzes oder ] 
Doppelchlorids, wie aus der des Goldnatronium- ' 
Chlorids erfolgt ebenfalls |durcb alle MetalleJ 
Reduction, sehr schnell durch Wismuth, Eisen, 
Kobalt, Kupfer, Arsenik, Uran und Blei. Lang- 
sam hei Antimon, Silber, Quecksilber, Zinn, 
Palladium und Mangan. Bei Eisen und Arse- 
nik allein stellt sich das Gold mit Metallglanz 
dar, und bei Zinn wird es nach längerer Zeit 
erst als schwarzes Pulver abgeschieden. 

3. Aus der Auflfisung des Goldoxyds oder richti- 
ger des GoldcMorids in Alkalien. Auch aus 
dieser Auflösung erfolgt die Reduction, obgleich 

^^_ langsam, durch die meisten Metalle, am schnell- 
^^^ Bten und vollständigsten durch Antimon und 
^^^ Blei, so dafs unter gleichen Umständen nacl> 
^^B 24 Stunden bei diesen beiden Metallen, und 
nach 2 Tagen beim Arsenik und Quecksilber 
keine Spur von Gold mehr in der Auflösung 
ist, während bei den übrigen Metallen hingegen 
noch nach 8 Tagen verhältnifsmäfsig viel Gold 
aufgelöst ist. Am langsamsten wirkt Silber, 
welches hier von dem reducirten Golde mit 
vollkommnem MetaHglanze überzogen >vir(i, da 
unter diesen Umständen kein Chlorsilber gebil- 
det werden kann, welches dieses metallische 
Ueberziehen hindert, wie dies bei Anwendung 
. der gewöhnlichen Goldauflösnng der Fall ist 
, Nbch langsamer reducirt Nickel, so dafs wenn beim 
Silbernach 24Stunden das dargestellte Gold schon 
deutlich wahrzuoebmeo ist, es bei diesem AletaU 
kaum in 2 Tagen geschieht. Palladium verhält 
sich ziemlich wie Nickel, Eisen allein ist ohne Wir- 
kung, vorausgesetzt jedoch dafs diese Versuche, wie 



nothwendig ist, in verschlossenen Gefärsen i 
gestellt werden, denn in offenen gebt di 
alkalische Auriiisung ilurch die Anziehung de 
Kohlcnsüiire bald in <lie gewbbnbche GoldauE 
löäung oder in die eines Uoppelsalzes über 
weldies, wie angegeben, von allen Metallen i 
ducirt wird. 
4. Auf Goldamonium (Knallgold) wirkt kein Me 
tall, aucli nidit beim 2^u.satz einer Saure, wii 
Salpeter oder Schwefelsäure. Bei Anwendun( 
von Salzsäure hingegen erfolgt wieder wie na 
tiirlich die Reduclion, wie solclies bei der eia 
fachen Guldauflüsiing statt findet. 
Das Gold wird femer auch von nicht metalliscbei 

Körpern wieder hergestellt. Zu den einfachen Stofi 

fen, welche diefs bewirken, gehören; 
a) Phosphor, welcher das Gold vollständig, unc 
xwar bei jeder Temperatur aus der Auflösung 
ausscheidet; dieses ist jedoch nur der Fall, wenn 
dieser Stoff im festen Zustande angewandt wird; 
hingegen im Weingeist oder Aether aufgi 
erfolgt die Ausscheidmig eines violettroÜiea 
Pulvers oder die Färbung der Flüssigkeit, lo 
manchen Fällen geschieht dieses auch durch 
Phosphor in Substanz, wenn die Auflösung nu? 
eine sehr geringe Menge Gold enthält 
6) SchwefeL Dieser Stoff bewirkt die Reduction 
nur äufserst langsam bei gewöhnlicher Tempe. 
ratur, so dofs nach vielen Tagen noch kein« 
Spur von reducirtem Golde wahrzunehmen is^ 
schneller bei erhöhter. Der Scliwefel 
scheint dann an einzelnen Stellen wie ' 
Goldadern durchzogen, 
c) Kohle reducirt hei gewöhnliclier Temperatur gar 
nicht, bei erhöhter hingegen scheidet sie ziem> 
lieh sclinell das Gold ans. welches sie mit voU- 
komninem Aletallglauze gleiclimalsig überzieht. 




) Selen verhält sich gnnz so wie Kohle. 
Wahrscheinlich würde Bnr die Reduction be- 
wirken, hingegen von Jod und Brom erfolgt sie eben 
so wenig wie von Chlor. 

e) Stickstoft endlich bewirkt ebenfalls die Reduc- 

>tion sehr langsam, so dafs sie selbst bei An- 
wendung der neutralen Goldaufliisung erst nach 
mehreren Wochen wahrgenommen werden kann; 
noch weit langsamer erfolgt sie daher durch die 
atmospärische Luft, indem dann nach Monaten 
kaum Spuren von reducirtem Golde sichtbar 
sind. 

f) Bei der so sehr leichten Reducirbarfceit dieses 
Metalls war es mir auffallend, dafs der Wasser- 
stoä*, wie allgemein angenommen wird, keine 
vollständige, sondern nur eine theilweise Ee- 
duction au .Suboxyd bewirken solle. Meine Ver- 

■ suche hierüber gaben folgendes Resultat: Wasser- 
stoffluft aus gewöhnlichem uodestillirtcn Zink 
dargestellt bewirkt allerdings neben der Aus- 
scheidung einer geringen Menge Metalls quch 
eine violettrothe Färbung der Flüssigkeit; die 
durch Kalilauge gewaschene Luft hingegen nur 
die Rednction. Diese ist übrigens sehr schwach, 
and lindet nur langsam statt, so dafs erst nach 
' -j oder 4^stündigem Durchstreichen dieser Luft 

■ die Reduction selbst bei der vollkommen neu- 
tralen und verdünnten Goldaufliisung wahrge- 
nommen werden kann; noch langsamer ist der 
Erfolg bei der Gegenwar* freier Saure. 
Dafs übrigens die Reduction durch diesen Stoff 
bei diesen und den noch anzugebenden Metallsalzen 
so sehr schwach ist, liegt in der äuTserst raschen 
und flüchtigen Berührung, welche unter diesen 
Umständen zwischen dieser Luft und dem aufgelö- 
sten Metallosyde statt findet — indem bei diesen 
Versuchen die Entbindungsröhre blofs in ^in offenes 
7' 
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mit der Metallauflosung gefülltes Gefafe geleitet wor- 
den ist, — stärker müTste natärlicb die l/^rkimg 
ausfallen, wenn die Lnft unter der Goldauflosung 
aufgefangen und lange in Berührung mit derselben 
gesetzt würde y wiewohl sie niemals in irgend einem 
erheblichen Verhältnisse zu der stehen wird, welche, 
wie bekannt, diese Luft auf die trockenen Metall- 
oxyde ausübt. Daher auch die vollständige Redüction 
des Goldes nach der Fulhame Versuchen selbst 
t ^ aus der Auflösung dann statt findet, wenn diese Auf- 
lösung auf einer Fläche ausgebreitet gleichsam ge- 
trocknet der Luft ausgesetzt wird. 

Zu den zusanunengesetzten Körpern, welche das 
Gold aus <ler Auflösung, wieder herstellen, gehören 
folgende: 

1. Stickoxyd und salpetriche Säure. Die Redüction 
erfolgt hier unmittelbar und yoüstandig und 
zwar selbst bei freier Säure der boldauflösung, 
nur wird dann natürlich bei längerer Einwir- 
kung dieser Körper das redudrte Gold nach 
einiger Zeit wieder aufgelöst werden*). 

2. Schwefliche Säure redudrt wie bekannt schnell 
die Goldauflösung; Ich fand dafs auch 

3. die ünterschwefelsäure, so wie 

4. die phospborige Saure sich gleich verhäft. Wie 
bekannt redudrt auch 

5. die Kleesäure, Gallussäure und 

6. die Weinsäure, jedoch erst nach einiger Zeit. 

7. So wie diese Säuren im freien Zustande, so er^ 
folgt auch die Redüction, wenn sie mit Basen 
verbunden siiid, 4aher namentlich auch die Ver- 
bln^dungen des Stickoxyds so wie der sal^etrichen 
Säure mit Alkalien, Metalloxyden, wie z. B. mit 
Blei, Kupfer, Silber etc. reducirend wirken. 

*) lieber diese unlängst entdeckte redacirende Wirkung des 
Stickstoflte und dieser Oxyde, & Poe gen d. Annalen Bd. XVII 
S.137. 
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, 8. Wie diese oxydirbaren Säuern, so bewirken auch 
die Basen, welche hoher oxydirt werden kön- 
nen, die Reducllon, jcdodi mit dem Un- 
lerscÜcde, dafs es bei einigen weniger im 
freien Zustande als in Verbindung mit Säuern 
geschieht Namentlich erfolgt die Reduction 
von den osydulirten Eisensalzen und auch vom 
Hydrat des Oxyduls, aber nicht vom reinen Oxy- 
dul, eben so von den oxydulirtcn Kupfersalzen, 
besonders von Kupferchloriir, hier zugleich von 
Kupferoxydul sowohl als Hydrat als ohne 
Wasser. Eben so verhalten sich die Oxyde 
von Chrom, Wolfram und Molybdän sowohl 
für sich als aucli i» Verbiudung mit Säuern. 
Wenn aber die Maganoxydulsalie keine Rc- 
duction bewirken, so ist hier der Cruud. dafs 
das höhere Oxyd dieses Metalls nur eine sehr 
Echwaclic Basis bildet, oder dafs bei der hohem 
Oxydation sowohl das Superoxyd oder gar die 
^^^ Mangansäare gebildet wird, die keine Anziehung 
^^K zu der Säure haben. Die ReduclioQ durch diese 
^^^K nicht metallischen K<^rpcr Gndet übrigens eben 
^^H* so wie aus der gewöhnlichen Goldaufliisung 
^^K auch aus der des Doppelsalzes statt Die alka- 
^^^K tische Aufli')sung wird nur von wenigen dieser 
^^" Körper reducirt, wie solches aus der Natur die- 
ser Körper leicht einzusehen ist. 
Vergleichen wir nun das Verhalten der Goldauf- 
^^J>sm>g ''AI diesen verschiedenen Körpern mit den 
^^^Kausgescbickteo Erürterungeu über deu Einllufs, 
^^^Bn die verschiedenen Umstände auf die Uedoction 
^^^hsüben, so sehen wir, dafs hier ungeachtet der 
stattfindenden hemmenden Momente deimoch beinahe 
'immer die Reduction erfolgt; d, h. die INelgung die- 
ses Metalls sich regulinisch darzustellen ist so stark, 
dafs ihm selbst unter den ungünstigsten Verbal Inissen 
und selbst von solchen Körpern der Sauerstoff entzo- 
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((vu wird, die entweder fiberiumpt nickt leidil oy- 
dirbar, oder die bereits bis «n ^em best imm 
teil Grade oxydirt sind. Daber erfolgt audi Iner die 
Heductiüu vollsUlndig, und wenn sie in einzehien 
Füllen nach einiger Zeit aufbort, so bembt diese 
hemmende Wirkung auf dem festen Ueberzuge, den 
das redueirende Metall vom Golde eibalt, wodnrdi 
es an der fernem Einwirkung auf die Goldauflösnng 
verhindert wird und ist denmacb nur relativ f&r das 
angewandte Metallstfibcben, wie bereits oben erörtert 
worden ist 

loh sage mit Bedacht die Neigung sich regtiK- 
nisrh dar%UNtollcn, um damit anzudeuten, dals bei 
ilieueni Mehille der Grund der leichten Reducirbar- 
koili nidit allein in dem negativen oder in dem ge- 
riii((eu (ivade dfr Verwandtschaft zum Sauerstol^ 
kiMiiloru zugleich in etwas positivem liege. Daher' 
e» Mich auch wosonUicb von allen übrigefn Metallen 
uulovüvhi'idi^t und was lunSchst den Zweck dieser 
l^MülcUiuig bctriflk \'on allen Metallen, welche es 
roduciivu« beinahe unter allen Umstanden, wieder 
hvrgf^telU wird. Doch findet auch hier eine oder 
die andere Ausnahme als Bestätigung des Angegebe- 
Uen Über den Einflufs der versdbiedenen Umstände 
sialt, so dafs dais z. B. Eisen aus der alkaKscben Auf- 
lösung die Reduction nicht bewirkt 

n. 

Reduction des PlatinSt 

1 Aus der Auflosung in Salzsäure oder der Chlorr 
Verbindung. Die Reduction wird durch alle 
Metalle die das Gold redudren, Palladium aus- 
genommen, bewirkt; aber so schnell und voll- 
kommen die Reduction des Goldes, so langsam 
und unvollkonmien ist die des Platins* Im All- 
gemeinen findet bei der unmittelbaren Beruh- 
rung kaum eine Wirkung statte vde dieses doch 




bei den Aunösungon weit positiverer oder weit 
oxydirbarcrer Metalle der Fall ist; erst nach eini- 
ger Zeit laufen die Metalle schwarz an, und darin 
scheint auch bei mehreren eine lange Zeit hin- 
durch einzig und allein die Wirkung zu bestehen. 
Am schnellsten und vollkommensten wird das Pla- 
tin reducirt durch Eisen, Zink, Kadmium, Kupfer 
und Kobalt, wozu jedoch anter obigen ziemlich 
gleichen Umständen mphr als das vierfaclie der 
Zeit, welche die Iteduction des Goldes erfordert, 
nnthig ist Das ausgeschiedene Platin überzielit 
diese Melalle als schwarzes Pulver, welches nach 
einiger Zeit Zusammenhang erhält und sich als 
Blättchen von den Metallen ablüst. Bei einigen 
legt es sich mit Metallglanz an der Stelle des 
Glases an, wo dieses von der Spitze des reduci- 
rendeu Melallstäbchens berührt wird, und wächst 
von da aus an der Wand des Glases fort. Beson- 
ders zeigtKupferundEisendieseErscheinung. Lang- 
samer ist die Keduction durch Nickel, Wisraulh und 
Quecksilber, bei welchem letztem ebenfalls eine 
bedeutende Beschleunigung durch Hinwegnahme des 
Ueberzuges von Plaliu statt fmdeL Antimon läuft 
blofs grau au, und darin besteht in den ersten 
Tagen die ganze Wirkung, nach längerer Zeit hin- 
gej;,en reducirt es vollständig alles Platin. Arsenik 
überzieht sich ziemlich bald mit einem schwawen 
Pulver und färbt auch die Flüssigkeit dunkel, aber 
eine vollkommne Eednction alles Platins fmdet 
selbst nach mehreren Monaten nicht statt Ziun 
reducirt zwar schnell, aber es findet hier eine ähn- 
liche Erscheinung ^ie beim Golde statt; das an 
der Stelle des Platins aufgelöste Zinn bildet mit 
dem Plaünsalz eine eigenthümliclie Verbindung 
von hrauuvoUier Farbe, die jedoch, wenn die Auf- 
lösung niclit sehr verdünnt ist, nicht nieder fallt, 
sondern aufgelöst bleibt. Blei reducirt anfangs 



ziemlich schnell, »ber mit dem gebildeten C%|or- 

blei legt sieb mich das neutrnle oder basUcbe 
Platinsulz, otlcr einfaches CMorplalin an dem 
Blei an, und entgeht so der Reduction. Acho- 
licb, aber weit langsamer wirkt Silber. Tellur 
bewirkt anfangs Keduction, daun die Ausschei- 
dung eines schwanen Pulvers, welches wahr- 
schcinltcli die Verbindung beider Metalle in 
einem niedrigeren 0.\ydalio:isznR lande ist Sehr 
unbedeutend ist die Reduction durch Matigaa. 
Bei keinem Metall wird das ausgeschiedene Pla- 
tin kryslallinisch oder dendritisch criiaiten; da- 
gegen mit vollkommncn MeFallglanz, aiifsct in - 
dcn cr\vähuten Fällen, in welchen es sich an 
dem Glase anlegt, auch noch durch Wismuth 
und vorzQglicIi scliön durch Antimon. 
3. Die Auflüsung des DoppelchUirids sowohl von 
Natronium, welches bekanntlich leicht auflüs- 
lich, als TOD Kalium und Amonium (Platinsal- 
miak) welche scliwer auflüslich sind, wird im 
Allgemeinen, nur weit langsamer von eben diesen 
Metallen reducirt, — doch dürfte bei einzelnen 
Metallen das ausgeschiedene schwarze Pulver 
nicht mctallinischcs Platin seyn, sondern das 
Snboxyd — ausgenomrtien von Zinn, welches 
keine andere Wirkung hervorbringt als dals sich 
nach einiger Zeit au einzelnen Stellen desselben 
ein braunes pilzaitiges Pulver anlegt. Hingegen 
%vird 
3. die farbenlose Auflösung des Platlnsalmiaks in 
Amonium nur durch wenige Metalle, und na- 
mentlich nur durch die, welche als Oxyd in 
Amonium leiclit auflöslidi sind, reducirt. 
Von den niclit metallischcu cinfaclien Stoffen be- 
wirkt die Reduction des Platins nur der Phosphor, 
und zwar sowohl aus der einfachen AuQösung al» 
auch aus der Auflösung der Doppclsalze. Vou den 



andern einfacbea Stoffen hingegen, wie von Kohle, 
Schwefel elc. erfolgt selbst beim Kodien mit der 
Platinauflüsung keine Reiluction. Eben so wenig von 
Wasserstoff und Stictstoff und von denjenigen Säuern 
und Salzen, welche das Gold wieder herstellen. 



1^ 



III. 

Wiedei'IicrstelluDg des Osmiums. 

der Auflüsung des weifsea Oxjds eowalil iui Wusser a 



Daß. Osmium wird von allen Metallen in der 
Reihe von Zink bis Palladium, und dieses mit be- 
griffen, reducirt. Sehr schnell erfolgt die Reductlon 
bei Zink, Kadmium, Zinn, Eisen, dann auch bei Ko- 
balt, Nickel, Mangan, Urau, Blei, Arsenik und AVis- 
muth; langsam bei Antimon, Quecksilber, Silber, 
Tellur und bei Palladium- In Hlnsidit der Darstel- 
lung des Osmiums findet keine bedenleude Verschie- 
denheit statt; im Allgemeinen nÜmlich legt ea sich 
an dem reducircnden Metall als ein schwarzes glanz- 
loses Pulver au; bei einigen, wie bei Zinn, Eisen 
und Kadmium stellt es sich als ein bluulidi oder 
xötUichschwarzes Pulver dar, welches lange in der 

isigkeit schwebend erhalten wird, und ihr dadurli 
blaue oder violette Farbe mittheilt. Dieses 
ihSngt zum Tbeil von dem gesättigten oder verdünn-* 
ten Zustande, mehr aber davon ab, ob die blofse 
Auflösung des Oxyds in Wasser oder die mit einem 
Zosatz einer Säure angewandt worden ist. Im er- 
stem Falle geht auch diu Reductioa Überhaupt 
äufserst langsam und unvollkommen von statten, die 
beim Zusatz einer Siinre sehr beschleunigt wird, was 
jedoch wieder nur in geringer Menge sejii darf, in- 
dem bei einer grüfsern Menge die Rednction verzö- 
geit vrird. Bei einigen geht das reducirte Metall 
eine Verbindung mit dem reducircnden ein, wie beim 
Antimon, Quecksilber, Silber und Palladium. Was 



rAGmSgt äMstAaSrnrns des ttimwiii kHÜR, 
so findet Sese ■■r in den FaBen wkM tiaKtj wenn 
eine soUe Vc ibiiiJii g «folgt, dnrdi wddbe die 
fem c ic E utüIiiLU Dg Tcdnndert oder wrmgtieas sdir 
Tcnogeit wird. Am sdmdlsleii mid -nJhiSuXgsItea 
rcdodren Eisen und Ziun, wotob der Gmd der ist, 
dab anlser diesen BletaDen sellist andi die oxydn- 
lirten Safae derselben, die Uer gebildet weiden, die 
Rednction bewiriten, daber andi Ton|ii^di tob ^e- 
sen beiden MetaDen unter aBen Umständen Yiolett 
oder Man gefärbte Streifen gebiUet wanden, durd& 
weldie die Flusmgkrit die ai^egebene Farbe ediah. 
So wie Eisen und Zinn dorcb das angegebene, so 
zeidmet sich das Antimon durd& den Umstand aus, 
dals der frische strahlidie Bmdi desselben bei wo- 
tem scbneDer als die glatte Flidie des gesdunolxe- 
nen MetaDs die Rednction bewirkt 

Von nicht metalEsdien einfadien Stoffen wird 
das Osnunm nur Yon Phosphor reducirt, dag^en Ton 
den zusammengesetzten Körpern Ton der schweffi- 
chen Saure, wie bereits angegeboi Ton dem oxydulir- 
ten Elisen- und Zinusalzen, dann nodi, wie bekannt, 
Ton Weingeist, Aether, GaDussaure und wahrscheinlich 
auch Ton mehreren derjenigen organischenKorper, wel- 
.che das Gold redudrt^i; Ton Kleesanre jedoch nicht 



IV. 

Wicderherstellong des Im4iaiiis. 

Die Aiigabe Ton Tennant, daCs diesem Metall 
bis auf Gold und Platin Ton lallen übrigen reducirt 
wird, fand ich bei meiäen Versuchen nur in dem 
Falle bestätigt, wenn die Aüflusung des Oxyds, oder 
des Sesquibxyds, oder des Chlorids und Sesqpchlo- 
rids angewandt wird, hingegen auf die Auflösung des 
Oxyduls oder Chlorürs wirken mehrere Metalle ent- 
weder gar nicht oder sehr ur^bedeutend ein, und eben 
00 Qui die Auflösung deß Sesquioxyduls oder Ses- 
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quichloruTS. Weniger liedcutcnt\ ist der neutrale 
Zustand, — obgleich auch hier durch Zusatz einer 
Säure die Reduction sehr beschleunigt wird — und 
ohne allen Einäufs ist, oh die Auflösung ein einfa- 
ches oder Doppelsalz des Irridiums cntliält. Die 
Schnelligkeit der Reduction findet ungefähr in fol- 
gender Ordnung statt: Zink, Kadmium, Eisen, Blei, 
Kupfer, Kobalt, Uran, Arsenik, Tellur, Mangan, Nickel, 
Anliniou, Wismuth, Zinn, Quecksilber, Silber uud 
Talladium; wobei besonders die schwache und lang- 
same Einwirkung des Zinns bemerkenswert}! ist, 
welche nicht einmal durch Zusatz von Sauern sehr 
beschleuuigt wird, was hingegen bei den übrigen 
und selbst beim Quecksilber und Silber im hohen 
Grade der Fall ist. Das reducirte Irridium wird im 
Allgemeinen als schwarzes Pulver dargestellt oder 
legt sich fest an dem rcdueirenden Metall ohne allen 
Metallglanz an, wie bei Kupfer, Eisen u. a. 

Von nicht metallischen Körpern erfolgt keine 

Iduction, selbst nicht von Phosphor. 
Wiederherstelluiig des Rliodiums. 
Dieses Metall wird aus der gelben Auflösung 
der Oxydsalze durch alle Metalle bis zum Silber re- 
ducirt, und zwar sehr schnell von Eisen, Zink, Kad- 
mium, dann ziemlich leicht durch Kupfer, Kobalt; 
langsam erfolgt sie von Blei, Uran, Arsenik, Mangan 
und Antimon; Wismuth, Tellur und Quecksilber hln- 
■gen zeigen nur Spuren von Reduction ; Zinn schei- 
anfangs ein braunes Pulver aus {eine ähulicbe Ver- 
idung wie Goldpurpur u. dgl.) danu aber erfolgt 
Reduction und das Pulver nimmt eine schwarze 
Farbe an. Ist hingegen das Metall höher oxydirt, 
wie es z. B. erbalten wird, wenn das gelbe salpeter- 
saure Salz einer höhern Temperatur ausgesetzt wird. 
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woduTcli CS in eine bvaune Masse übergeht, die sieb 
mit dunkelbrauner Farbe leidit im Wasser nuflüstf 
80 erfolgt durch kein Metall Reduclion, »lelbtit nicht 
durch Zink; eben so wenig erfolgt die Reduclion bei 
den» niedrigen Oxyd, also aus der grünen oder blauen 
Auflüsung. So grofs diesemnach der £iiilluEs des 
Oxydatiönszuslandes ist, so wenig bringt die Säure 
einen Unterscliii^d hervor uud> namentlich werden dis 
gelben Auflösungen von schwcfelsauenn , pbosphi 
sauerm, salzsauenn und salpetersauerin Khudiumoxyd', 
gleich gut veducirt. 

Eben so wenig Gndet ein Unterschied bei den 
Reduclion statt, wenn statt des einfachen Salzes eia 
Uuppelsalz, wie solche mit Ausnahme der Salpeter- 
säure mit den übrigen leicht gebildet werden kößv 
neuj angewandt wird. SeJir bemerkenswerth Ist bei; 
diesem Metall der bedeutend hemmende EinQufs, deo; 
der vollkommen neutrale Zustand des SaUes auf die 
Reduclion ausUbt, so dafs z. B. die neutrale gelbe' 
Salpetersäure Auflösung kaum noch von Zink, abe* 
von keinem andern Metall reducirt wird, und nocb. 
mehr ist dieses der Fall, wenn das Rhodium in einem' 
audern Oxydationszustande aufgelöst ist; umgekehrt- 
ist die Gegenwart viel freier Säure selir bcfördenid, 
eo dals auch in diesem Falle durch einzehtc Metalle* 
aus der blauen oder braunen Auflösung die Reductiop 
erfolgt. Das ausgeschiedene Metall stellt sich immer 
blofs als schwarzes glanzloses Pulver dar, welches 
heim Glätten Melallglanz und die eigeothümlich graue 
Farbe dieses Metalls zeigt. 

Zu den nicht melalUscbeu Stoffen, welches die- 
ses Metall aus der Auflösung reduciren, gehört einzig 
imd allein der Phosphor, welche Reduclion jedoch 
niemals %'ollständig ist, da die dadurch gebildete 
PhusphorsÜurc mit dem uocli aufgelösten Rhodium- 
oxyd eine innige Verbindung eingeht, wie dieses ge- 
nau genommen aulsec mit Gold und unter gUnstigea 
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UinsUinden wollt aiicli mit Silber bei allen andern 
Metallen, welche von Phosphor reducirt werden, der 

II ist •). 
"'■ 
TViederhcrslellung des Palladioms. 
. Sowohl aus der salpetersauem als aus der salz- 
säuern Auflösung, 
Die Reduction erfolgt genau durch alle Bfetalle 
■welche das Silber reducircn. Das Silber selbst be- 
wirkt ebenfalls aus der salpclersauem Auflösung 
nach einiger Zeit eine Iheilweise schwache Reduclion, 
so jedoch, dafs auch durch das Hinziithun von fri- 
schem Silber keine vollst'indige Ausscheidung erfolgt, 
indem die gebildete Silberauflüsung mit der unzer- 
setzten Palladium au fiösung eine Verbindung eingehl, 
weiche beim Verdampfen krystallisirt. Zinn zeigt 
ein ähnliches Verhalten wie hei der Reduction des 
Goldes und Plaltns. Sobald nämlich ein Theil Pal- 
ladium reducirt ist, so nimmt die Flüssigkeit eine 
braune oder wenn viel freie Salzsäure gegenwärtig 
ist eine grüne Farbe an, im erstem Falte wird auch 
ein brauner Niederschlag gebildet. Dieses nämlich 
ist die Wirkung des oxyduhrtcn Zinnsalzes auf die 
Palladiumauflösung, welches Ziansalz hei der Re- 
duction des Palladiums natürlich gebildet wii-d. Eine 
ähnliche Wiriiung wie das Zinn übt auch das Queck- 
silber auf salpeLersaures Palladium aus, indem £alpe- 
tersaures Quecksiiberoxydul was hier zunächst ge- 
bildet wird mit der Pallad in mauflüsung einen braunen 
Niederscldag bildet. (S. Schwreigg. Journ. Bd. 51. 
S. 192) Mangan bewirkt sehr langsam eine schwache 
Redactiun. 

2. Aus der Auflösung des salpetersauem Amoniura- 
doppelsalzes erfolgt die Reduction eben so wie 
aus der einfachen Auflösung, nur weit langsamer' 

') Bei WieJerliolung Üescs Vi^rMiches mit giinz reiner Rlio- ] 
^AminHOsans Lonate ich keine Reduction walimelimeD. 
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Von itn riofarfcrä aickt 
wirf Ja^Pinifeim mn TOaPhiwpiioc Stkkälrf 
WaMentoffhift, TOii fiesen beiden Lnftnten weil 
idier imd m groCierer Menge ab das GoU ledncirt, 
!• da£i der aoa der ilhmwplili im Fm ■ Lnft dnrdi 
AkMrpÜM des Sawntoffi dafg^steOte Slkksliff 
aehon nadk 8 Tagen und die nmrcnBdeit 
afkSMciieLaft nadi wenigen WmIic% da» 
PaHadiom ab MeCalbaatchen anf der Obcrficbe 
FloMg^t daistdhe. (Sehe Pagg. AmL B4 17. 
& 137 n. L) Eben ao wie von dieser cilolgi ancb 
f&n >Vasaentaffhift die Redortion weift ^i>"»*HTir wnd 
starker ab beim Golde. 

Von den mmmmengesetaten Stoffen wiid dirrci 
MetaD mir Ton den oxjdiilirten Eiaensaben nnd mm 
Tbeil auch Ton salpetersamem Qae^siUmnzydnl, 
aber weder Ton Stickstoffnz jd noch ron sa^p^iger 
oder schwefliger Saore n. s. w. redodrt 

VIL 

Wiederherstellung des Silbers. 

1« Aus der salpetetsauem Auflösung. 

Das Silber wird aus diesem Sake dnrdi alle 
Metalle ausgenommen das Eisen in der Reihe Tom Zink 
bis zum Silber wieder he^estellt, und zwar beinahe 
immer nach unmittelbarer Berührung. In Rücksicht 
der Zeit aber, welche zur yollkommnen Ausscheidung 
alles Silbers erforderlich ist, zeigen die Metalle eine 
bedeutende Verschiedenheit Das ErgebniTs von Ver^» 
suchen, welche unter möglichst gleichen Umstanden 
angestellt worden sind, war folgendes: 

Bei einer Menge von 1 Quentchen einer .j^ir S^* 
her enthaltenden Auflösung war in weniger, als zwei 
Stunden alles Silber ausgeschieden durch Blei und 
Zinn, Hingegen zeigte die Auflösung auf welche 
Kadmium, Zink, Kupfer, Wismuth und Antimon ge- 
wirkt hatte, noch deutliche Spuren von Silber, und 



«war nach der angegebenen Reihe immer stärker und 
stärker. Von den übrigen Metallen hatte am wenig- 
sten in dieser Zeit Arsenik und Quecksilber rcducirt. 
JNnch drei Stunden war auch beim Kadmium alles 
Silber ausgeschieden, bei den andern Metallen hinge- 
gen zeigte die AuElüsung in der angegebenen Ortl- 
nung den Gehalt von Silber an, jedoch mit dem Un- 
terschiede , dafs nunmehr die Flüssigkeit auf welche 
Arsenik wirkte weniger Silber enthielt, als die wel- 
che mit Antimon in Berührung stand, was früher der 
umgekehrte Fall war. Nach 24 Stunden ^var imr 
bei Antimon und Quecksilber Silber aufgelöst, 
id zwar besonders viel bei letzteren, was auch 
ich 8 Tagen der Fall war. Das reducirte Silber 
wird gröfstentheils vollkotinien metallisch in Gestalt 
von Faden, Nadeln und Dendriten dargestellt, am 
schönsten in breiten sehr glänzenden Blättern von 
Antimon. Unter bestimmten Umständen sind die zu 
Anfange sich darstellenden Dendriten schwarz und 
glanzlos, und nahmen später dio eigenthümlicbe Farbe 
und den Metallglanz an; unter ändern Umständen 
erscheint umgekehrt das zuerst dargestellte Silber 
mil der natürlichen Farbe und Glanz, das später re- 
ducirte hingegen schwarz. Eine Erscheinung die 
einzig und allein auf dem verschiedenen Cohäsions- 
zustande des Silbers beruht, und daher tlicils von 
dem koncentrirten oder verdünnten Znstande der 
Auflösnug, tlieils von der Gegenwart der Säure ab- 
hängt, indem beide Umstände auf die Schnelligkeit 
oder Langsamkeit der Reduclion Ein flu fs haben. 
Jedenfalls sind diese schwarzen Dendriten keine Ver- 
bindungen des Wasserstoffs, als wofür sie von Rit- 
ter und mehreren andern betrachtet worden sind. 
Ein ähnliches Bewandnifs hat es höchst wahrschein- 
lich auch mit allen übrigen Metallen, die man bei 
einem bestimmten Zustande der Darslelhmg als sol- 
che Ilydrure bezeichnet, wie dieses von Tellur bereits 
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Magnus dargcthan hat. Zinn zeigt hier ein 
rlirN Verhallen ^vie bei den vorangegangenen Metall- 
«alzoiiy namentlich bei der Gold-, Platin- und Fal- 
ladiurnauflöNiing, jlndem es nach der Ansscheiihii^ 
ohies Theilea Silber auch eine Verbindang wafar- 
achoiiilich von Silberoxydul und Zinnoxyd, ahnEck 
dem (foldpurpur bildet , welches als braunes oder 
vioh'ttcs Pulver xu Boden fallt, und auch die Flos- 
Nigkrit fürbt 

lui >VeingoiNt aufgelöst wird das Silber eben&Ib 
üHinrll und mit vollkommenem Metallglanz. redadiC, 
AwtvU Kupfer« Kadmium, Zink, Wismuth und Arse- 
nik; lllot und Zinn stellen es theils mit Metaü^anx 
llioÜN ixU Hrhwnrzos Pulver dar. Ein vollständiges 
Abiiobeitlon Mvh Silbers findet jedoch bei diesen bei- 
dou Motalleu Nolbst unrli langer Einwirkung nicht 
ntMtt, OiiMNelbo ist auch beim Quecksilber der Faü, 
^t^lelifM daH Silber in Form eines schwarzen Pulvers 
riMlutMrt. Anliuuui ist ohne Wirkung, Eisen bewirkt, 
wio brreitit er>yKluit keine lUnluction, sowohl in der 
>vH»!«rigon nls in der weingeistigen Auflösung, voraus- 
gesetzt, dnfs die Silberauflösung vollkommen neutral 
ifit und die I^uft keinen Ziitritt hat, und zwar nicht 
nur bei der unmittelbaren Ueriihrung, sondern wenn 
dieses l^letall noch so lange unter der Silberauflosung 
ttufbewalirt wird. Ist aber umgekehrt die Silberanf- 
lösuug nicht neutral, sondern entliält sie bei einem 
bestimmten Grade der Verdünnung freie 
SKurc, oder bleibt das Eisen, indem es aus. der 
Flüssigkeit herausragt, der atmosphärischen Luft aus- 
gesetzt, so erfolgt allerdings die Reduction des 'Sil- 
bers nach längerer oder kürzerer Zeit, was theils' 
von dem Zustande der Verdünnung der Auflösung, 
so wie von der Menge der freien Säure, theils von 
derBeschaffenheit des Eisens selbst abhängt Eine voll- 
ständige Reduction des Silbers aber findet unter den gün- 
stigen Umständen selbst nach sehr langer Zeit kaum 

statt 
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statt Der Grund dieses allerdings eigen thümliehen 
Yerbaltens des Eiseils, wie ich solches bereits vor 
15 Jahren angegeben habe, ist in neuerer Zeit ali 
besonders wichtig hervorgehoben worden, und hat 
sogar! eine ganz eigenthümliche Erktärungsart veran- 
lafst (Siehe über Metallred. 1828.) Ob ich gleich 
bereits früher den Grund dieses Verhaltens des Eisens 
im allgemeinen angegeben habe, so soll dennoch 
am Schlüsse dieses Abschnitts eine nähere ErörteiHmg 
daVon gegeben werden. 

2. Ebenso wie die salpetersaure Auflösung, so ver- 
hält sich auch mit unbedeutenden Abweichungen, 
die der Verbindung des Silberoxyds nüt Stick- 
oxyd. 
Was bisher nicht .weiter angegeben wurde, Inden^ 
es sich ganz von selbst versteht, dafs nämlich das 
reducirende Metall an der Stelle des ausgeschiedenen 
aufgelöst bleibt, verdient hier in so fern eine Er- 
wähniing, als unter diesen Umständen Verbindungen 
gebildet werden, die sonst entweder gar nicht, ojier 
nur äufserst schwierig bewirkt werden können, so 
z. B. salpetetsaures Antimonoxydul, welches nach 
der Abscheidung alles Silbers in der Auflösung ent- 
halten ist, und eben so wird salptetersaures Wismuth- 
oxyd aus jeder beliebig verdünnten Silberaullösung 
.gebildet, da diese Salze für sich so leicht durch das 
Verdünnen mit Wasser zersetzt werden. Eben so 
werden durch die Reduction des Stickoxyd -Silbers 
Stickoxyd- Verbindungen von allen reducirenden Metal- 
len gebildet, die kaum auf eine andere Weise dargestellt 
werden können. Ein Umstand der in praktischer 
Hinsicht zu benutzen sein dürfte. 
3. Schwefelsaures Silber. 

Die wässrige Auflösung dieses Salzes wird im 
allgemeinen eben so leicht und vollständig wie die 
vorhergehenden Salze durch dieselben Metalle redu- 
cirt, ja, was wohl im voraus kaum vermuthet werden 

Veihaltoil« der dicm. YcrwandUchaft. 8 



\ 
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konnte, vom Blei eben so schnell wie die Salpetersäure 
Auflösung. Der wesentliche Unterschied findet hier in 
Rücksicht des Verhaltens des Eisens, und des Wi^ninths 
und Antimons statt , und zwar ist dieses Verhalten das * • 
entgegengesetzte von dem beim salpetersauren Silber 
angegebenen, indem das Eisen schnell^ und vollstän- 
dig reducirt, Antimon und Wismuth hingegen, unter 
bestimmten Umständen, ohne alle Wirkung sind. *) 
4. So wie diese auflöslichen, so verhalten sich auch 
im allgemeinen die unauflösliclien Silbersalze, wenn 
sie uoter Wasser mit den Metallen in Berührung 
gesetzt werden. Nur erfolgt die Reduction weit 
langsamer, und griifstentheils unvollständig. Nament- 
lich zeigt das, kohlensaure und phosphoräure Süber- 
oxyd ein gleiches Verhalten wie das schwefelsaure, 
so dafs vom Eisen wie vom Blei die Reduction statt 
findet, v^i Antimon hingegen> nicht Wismuth wirkt 



, *) Der Mangel an aller Wirkung findet nur b« Terdfinnter 
Auflösung, und in den ersten Tagen. statt, dann erfolgt allerdings 
Reduction» die jedoch sehr langsam von statten geht. Es 
hängt daher liier von der Concentration der Auflösung, denrinach 
auch von der Gegenwart der freien Säure ah, — da dieses Sali 
niemals vollkommen neutral ist, — ob diese Rsduetion bald, 
oder nach längerer Zeit erfolgt; ich hahe sie bei einer verdünnten 
erst am dritten Tage, bei der concentrirtesten hingegen schnell 
erfolgen sehen. Der Widerspruch, der zvrischen dieser, und 
meiner frühern Angabe, S. Poggend.^B. 82, S. 47, statt findet, 
beruht demnach darauf, dafs ich mich damals wahrschemlicb 
einer sehr verdünnten Auflösung bediente, und nachdem ich m 
mehreren Tagen keine Wirkung wahrnahm, sie als ganz und gar 
nicht statt findend betrachtete. Vielleicht dafs der Grund 
dieses abweichenden Verhaltens zugleich in^ der nicht reinen 
Beschaifenheit dieser beiden Metalle, welche ich im Jahre 1826 
anwandte, zu suchen ist, da hingegen die gegenwärtig angewand- 
ten rein sind. Uebrigens findet in dem bezeichneten Falle auch 
,in der That gar keine Reduktion statt, vorausgesetzt dafs sie 
in mehreren Tagen nicht erfolgt, .wcrm der Versuch in ver- 
sclilossenen Gefäfsen angestellt wird, wovon der Grund leicht 
einzusehen ist. 
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jedoch hfer reducirend, was hingegen, wie angegeben, 
i^ter bestimniten Umsjtanden beim schwefelsauren 
nicht der Fall ist * Ganz anders verhält sich ' 

5. Chromsaures Silber. Dieses erleidet unmittel- 
bar keine Veränderung, sondern erst nach längerer 
Zeit und namentlich erst dann, wenn die ange- 
wandten Metalle sich auf Kosten des Wassers und 
der Liift oxydiren. Bei Einwirkung von Blei, Zinn 
und Eisen wird dann ein braunes, theils schleimiges, 
theils nietallisch glänzendes, bei Zink ein schwarz-^ 
braunes dendritisches,, und bei Arsenik ein mehr 
grünes Pulver ausgeschieden» Kadmium allein stellt 
das Silber rein dar, Kupfer, Quecksilbe;r und Nickel 
zeigen selbst nach mehreren Wochen keine andere 
Wirkung, als dafs die Flüssigkeit,^ das Wasser, eine 
gelbe FaAe annimmt, was auch bei den angeführten 
Metallen, durch welche zugleich eine Ausscheidung 
statt gefunden, ebenfalls der Fall ist. Antimon und 
Wismuth zeigen jiicht einmal diese Wirkung. Dieses 
. ganz abweichende Verhalten beruht zunächst darauf, 
daf& diesies Salz in ganz reinem Zustande wirklich 
und absolut unauflöslich im Wasser ist, was hingegen 
bei den andern, wie bei kohlensauren und phospho- 
sauren, nur im relativen Sinne der Fall ist. Diese 
nämlich werden in geringer Menge aufgelöst, die 
Metalle wirken daher auf diese Auflösung reducirend 
ein, und indem das aufgelöste Äletall ausgefällt wird, 
lost d^s Wasser eine neue Quantität vom Salze auf, 
welche nun wieder reducirt wird, u. s. f., so dafs 
hier, wie aa gegeben, kein wesentlicher Unterschied 
von den eigentlichen auÜösUchen Salzen ist, der liin- 
gegen bei dem absolut unauflöslichen chromsauren 
Salze nothwendig statt finden mufs. Ein zweiter 
Grund des wesentlich verschiedenen Verhaltens dieses 
Salzes zu den verschiedenen Metallen hegt darin, 
dafs diese Metalle, aufser auf das Silberoxyd, zugleich 
mehr oder weniger desoxydirend auf die Chromsäure 
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einwirken. Das Ausgescliieileiic ist daher, entweder 
melfllischcB Silber iiiiil braunes Cliromoxyd. wie x. 
II. bei EinwirkuiiE; des Zinns und Bleis, oder es enU 
hall Cliroinoxydiil, wie bei Einwirkung des Arseniks, 
uder das Dargestellte cnthült eine Verbindung von 
Silberoxydul und Cliromoxyd, oder Oxydul, endlich 
aufser diesem zugleich die Verbindung der Chrom- 
■iiurc oder des CJiromoxyds mit dein gebildeten Oxyd 
des redueirenden Metalls. Durch diesen letzteren 
Umstand ist es erklärbar, warum die Flüssigkeit, das 
Wasser, welches, wie angej^cben, sobitld eine Ein- 
wirkung stiitt findet, gelb gefärbt ist, niemals etwas 
von dem redueirenden Metalle enlLiilt, und daher 
niclit einmal auf Schwefel - Wasserstoff, oder bei 
Einwirkung des Eisens und des Kupfers auf blau- 
sanres Eiscnkali reagirt, während sie den Gehalt vou 
Chromsäure durch essigsaures Blei deullieh anzeigt. 
6. Aus dem Chlorsilber erfcdgt die Beductiua bei 
Berühren unter Wasser ziemlich schnell und voll- 
ständig durch Zink, Eisen, Kadmium, Knbalt, Arse- 
nik, langsam bei Blei und Nickel, sehr langsam und 
unvollständig durch Kupfer, Antimon und Queck- 
silber. Am langsamsten durch Zinn, Wisrauth und 
Mangan, so dafs erst nach mehreren Woclien deut- 
liehe Spuren der Einwirkung wahrgenommen werden 
können. Die Wirkung ist im allgemeinen von der 
Art, dafs das reducirle Silber sich an dem Chlor- 
Silber- selbst, und nicht an dem redueirenden Metall, 
wie bei den auflbsljchen Sahen anlegt, oder rich- 
tiger, das Chlorsilber wird mit imveränderter Gestalt 
in metallisches Silber verwandelt, während das 
Wasser die gebildete Verbindung des Chlors mit 
dem redueirenden .Metall enthalt, versteht sich, in 
wiefern die Verbindtmg im Wasser autlöslich ist 
Die RcdiKtion findet daher am vollständigsten dann 
statt, wenn eben dieses der Fall ist, wie beim Ei- 
seii, Zink, Kadmium, Kobalt, JNickel und auch beim 
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Arsenik, was beim letztem in so fern bcmcrkens- 
werth ist, als es oline Rücksiclil auf die Menge des 
angewandten Wassers statt findet, da sonst, wie 
belcanut, das CMorarsenik durchs Wasser zersetzt 
wird, 

7. Silberoxyd in Wasser aoTgcliist. 
Aus dieser Auflösung, und vorausgesetzt, dafs 
das Oxyd gan» rein und frei von jeder Spur eines 
Silbcrsalzes, also selbst des kohlensauren Silberoxyds 
ist, erfolgt die Kcductiun nur durch Zink, Kadmium, 
Zinn, Blei, Kupfer, aber niclit durdi Eisen, Nickel 
und Kobalt, und die übrigen IMelalle, die es aus dem 
auflöslidien Salze wie(IerL(*rslcUcn. *) 

6. Die Aufiiisung des Silberoxyds in Amoniak 
wird schnell und vollkommen von Zink, Kupfer, und 
Arsenik, langsamer von Kadmium, Quecksilber, Tel- 
lur und Blei, und unbedeutend von Mangan und 
Antimon rcduclrt; Wismutli, Zinn, Eiseu, Nickel, 
Kobalt etc. sind ohne Wirkung. 

Das ausgeschiedene Silber erscheint hier olmt 
Metallglanz als moosarligcs, grauscbwarzes Pulver; 
beim Zink ist dieses jedoch nur dami der Fall, 
wenn es von der Fliisslgkoit ganz bedeckt ist, ragt 
es hingegen aus derselben heraus, dann stellt sich 
das Silber auf der Oberfläche der Flüssigkeit mit 
■voUkommcnero Mctallglanz als eine Haut dur, welche, 
kam Zink ausgehend, sich immer weiter verbreitet 
Bt Ganz anders, wie die Auflösung des Silberoxyds in 
'Amoniak, verhalt sich die eines Silbersalzes, und 
auch diese wieder verschieden nach der verschiede- 
nen Natur der Saure des Salzes. Um das Detail 



Fl Wer daher diese meine Angabc naher prägen will, iDurs 
Bnoächst iiberaeagt sein, äak er das reine Oi^il aurgelM hal — 
d* dieses leicht aas der Lud cKvas KohlensSurc anxieliet — 
dann niufa bei Annendung des Eiaens dieses Uelnll Ton dei* 
FlEiwigkeit ganz bedeckt setu. 
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dieser Erscheinungen nicht zu sehr anzuhäufen, mö< 
gen blos folgende als Beispiele hier aufgeführi 
werden. 

9. Salpetersaures Silberoxyd, in Amoniak aufgelost, 
oder, was <iasselbc ist, die wässerige Auflösung 
dieses Salzes mit Amoniak vermischt, wird Im all- 
gemeinen von eben den Metallen reducirt, welche 
die wässrige Aufl<)sung für sich reduciren, nur erfolgt 
die Reduction schneller und vollständiger durch 
solche Metalle, deren" Oxyde in Amoniak auflöslicb 
sind, als durch die, Velclie es nicht sind. Diesem 
nadi wird das Silber schnell und vollständig aus- 
geschieden, durch Zink, JCadmium, Kupfer und Ar« 
senik; langsam wirkt Kobalt, Quecksilber und Anti- 
mon. Aber wie wenig aus dem Verhalten zum 
Amoniak allein die Wirkung der Metalle ini voraus 
zu bestimmen ist, zeigt Blei und Zinn, welche das 
Silber ebenfalls schnell und vollständig reduciren. 
Eisen, Mangan, Nickel und Wismuth sind ohne 
Wirkung. 

10. Die Auflösung des schwefelsauren Silbers zeigt 
im allgemeinen dasselbe Verhalten, wie die des 
salpetersauren, nur dafs Zinn ohne Wirkujig ist. 
Das Blei roducirt zwar langsam aber vollständig, und 
das Silber stellt sich in Schönen glänzenden Blätt- 
chen dar; Eisen, Antimon, Kickel sind ohne Wirkung. 

11. Auf die Auflösung des Chlorsilbers * in Amo- 
niak wirken die meisten Metalle stärker und schneller 
ein, als auf dieses Salz unter Wasser; ausgenommen 
jedoch ist Wismuth, welches gar nicht wirkt, und 
Eisen, welches zwar das in Amoniak Aufgelöste mit 
vollkommenem Mctallglanz ausscheidet, hingegen das 
Unaufgelöste, mit dem es unter der Flüssigkeit in 
Berührung steht, nicht, oder nur sehr schwach redu- 
cirf. Beim Blei fitidct eine ähnliclie hemmende Wir- 
kung statt, indem es nur das in Amoniak aufgelöste 
Chlorsilber reducirt; eben so verhält sich das Zinn, Da5 
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reducirte Silber legt sich in diesem Falle nicht nur 
an diesen Metallen, Blei und Zinn, sondern auch an 
den Wänden des Gefafses an. 

Noch verdient bemerkt zu werden, dafs sowohl 
das Salpetersäure Silberoxyd, als auch das Chlor- 
silb§r schon beim trocknen Berühren mit einigen 
Metallen reducirt werden, das erstere durch Zink, 
Kadmium, Zinn und Kupfer, das letztere blofs durch 
Zii^k und Eisen, wobei eine wesentliche Bedingung 
der Zutritt der Luft, d. h. die Feuchtigkeit der Luft 
ist, wie ich dieses an einem andern Orte, umständlich 
voifa Chlorsilber angegeben h^be. 

Aus diesen Versuchen, welche besonders aus 
dem Grunde hier in gröfserer Ausführlichkeit als bei 
den vorhergegangenen und den folgenden Metallen 
angegeben worden sind, als sie zur Bekräftigung des- 
.sen dienen, was über den Einflufs der verschiedenen 
Umstände auf die Reduction im allgemeinen dieser 
Untersuchung vorausgeschickt wurde; aus diesen 
i Versuchen ergiebtsich Folgendes: 

1. Von den Metallen, welche das Silber reduciren, 
sind Zink und Kadmiuni die einzigen, die diese 
Wirkung ohne Ausnahme auf alle angegebenen 
Verbindungen ausüben. 
% Nach diesen folgt das Blei, welches mit wenigen 
Ausnahmen aus allen Verbindungen, besonders 
auch aus dem amoniakalisch'^en die Reduk- 
tion bewirkt 

3. Von Quecksilber werden beingjie nur die beiden 
auflöslichen Silbersalze reducirt. Auf die amo- 
niakali sehen Auflösungen dagegen wirkt es 
kaum ein. 

4. Kupfer reducirt ziemlich alle Salze, besonders 
die am onia kaiischen Auflösungen. 

5. Zinn ebenfalls ziemlich alle Salze, die Wirkung 
wird aber ganz aufgehoben durch den Zusatz . 
von Amoniak. Das let^sterc ist auch 



16. bc; Autimon un<! Wlsmiitli der Fall, die jedoch 
nur wenige Verbindungen reduciren. «nd endlich 
7. Tcducirt Elsen bis auf das Salpetersäure. Sala 
i alle übrigen, ist aber beim Zusatz vonÄnioniak 

ohne ^ViTkung, ausgenommen die a nioniaka li- 
sch e Auflosung dos Chlorsübers, aus welcher 
I es das Silber wieder herstellt. 

Was nun dieses Verhalten des Eisens iur sal- 
mf petersauren AuIIi'iKung betrifft, so ist es, auch von 
den Übrigen bcsondem Umständen abgesehen, um 
nichts uiiirallendcr als das Verhalten der andern 
Metalle zu eiuzelncn Verbindungen, wie z. B. des 
Antimons und des Wismulhs zu verdünnter schwe- 
felsaurer Silberaufliisung, und es wäre wohl an und 
Ifiir sich nichts Erhebliches gegen die Erklärung ein- 
j zuwenden, nach welcher das Salpetersäure Salz aus 
dem Grunde nicht vom Eisen — so wie das schwe- 
felsaure nicht vom Antimon und Wismutli — reducirt 
werden kann, weil das Verwandlschaftsmomcot dieser 
Metalle zum Sauerstoff, und zu der respcctiven Säure 
kleiner ist, als das des Silbers. Denn der Schlots, 
dafs, da das Kupfer das Salpetersäure Silber, und das 
Eisen das Salpetersäure Kupfer reducirt, so müsse 
ja das Eisen eine gröfsere Verwandtschaft, als das 
Silber besitzen, wäre nur dann richtig, wenn von der 
Verwandtschaft zu einem Stoffe etwa zum Sau- 
erstoffe allein die Rede wäre, nicht aber, wie im 
Eingänge erörtert worden, wenn die Wirkung- das 
^^^ Produkt der Verwandtschaft zu zwei Kürpcm ist, So 
^^B.^ srofs nun auch die Venvandtschaft des Eisens zum 
^^^P Sauerstoff, im Gegensatze des Silbers, ist, so kann 
^^^ dennoch das Produkt dieser Verwandtschaft in die 
zur Salpetersäure heim Eisen weit geringer, als beim 
Silber sein, sobald nämhch die Verwandtschaft des 

■ Eisenoxyds zur Salpetersäure in einem grüfsern.Vcr- 
hällnifs geringer gegen die des Silbcroxjds zu dieser 
Säure ist, als die des Silbers zum Sauerstoff von 
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der des Eisens iiberlrolTen wird. Wie gering übri. 
gens die Verwandtschaft des Eisenoxyds zur Salpe- 
tersäure ist, geht schon daraus hervor, dafs es aus 
der Auflösung in dieser Saure durch die meisten 
Metalloxyde, und so auch durch Silberoxyd nie-- 
dergeschlagen wird. Aber so wenig ErhebHclics 
sich auch, wie gesagt, gegen diese ErUarungswelse 
einwenden lärst, so braucht man sich nicht damit 
zu begnügen, sondern es kommen hier noch mohrere 
Umstände hinzu, welche mehr oder weniger auf dieses 
Verbalten des Eisens von Einflufs sein müssen. So 
der Mangel aller Verwandtschaft dieser beiden Metalle 
inander, dafs nicht einmal das Eisen mit Silber 
mechanisch überzogen werden kann, so ferner das 
iVerhalten des Eisens zu koncentrirter Salpetersaure, 
elcher in der letzten Ahtlieilung dieser Schrift 
(}ie Rede sein wird, mid endlich die eigenthümliche 
Verwandtschaft, welche zwischen den salpetersauren 
Auflösungen beider Metalle statt findet . wornach 
selbst bei der Gegenwart freier koncentrirter Säure 
keine Reduction erfolgt. Ist nun auf diese Weise 
das Kichtreduciccn^ dieses Silbersalzes durch Ei- 
sen, wie ich glaube, gcniigend erklärt, so ist auch 
der Gruud leicht einzusehen, warum unter den oben 
angegebenen Umstanden, wenn nämhch die in bc- 
filimmlem Grade- verdünnte Auflösung freie Saure 
bat, oder wenn das aus der Auflösung herausragende 
Einen der Einwirkung der Luft ausgesetzt ist, war- 
um, sag' ich hier, dennoch ;die ReduclJon erfolgt, 
weil nämhch das Eisen unter diesen Utnsfänden 
oxj'dirt, d. h. in ein Oxydul (oder vielleicht in ein 
Suboxyd) übergeht, welches Oxydul in dem Moment 
der Bildung die Reduction hervorbringt. Nach einer 
vor längerer Zeit mitgethcilten Beobachtung fand 
ich, dafs durch den Zusatz von salpctersaurem Kup. 
feroxyd die Reduction ebenfalls bewirkt wird, bei 
genauerer Prüfung über liestebt die \^irku^g dieses 
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Salzes nur in einer BescLleunigung der Reduction, 
die auch ohne dasselbe unter deh oben erwähnten 
begünstigenden Umständen erfolgt sein würde. Hin- 
gegen unter den Bedingungen, unter welchen an 
• und für sich das Eisen die Reduciion nicht bewirkt, 
d. h. wenn es von der neutralen Silberauflösung 
ganz bedeckt ist, oder in verschlossenen Gefäfsen, 
erfolgt sie auch nicht beim Zusatz dieses Salzes. 
Ueber die Beschleunigung der Reduction dieses Sal- 
zes gab ein Versuch folgendes Resultat. 

Unter gleichen Umständen wurde ein Eisen- 
dratli in die Aufhisung des Salpetersäuren Silbers, 
und ein anderer in dieselbe Auflösung gethan, der 
jedoch ein paar Tropfen neutrales salpetersaures 
iTupferoxyd zugemischt worden war. An dem letz- 
tem Drath war schon nach Verlauf von drei Stun- 
den, da wo das Metall von der Luft und Mon der 
Flüssigkeit zugleich berührt wird, die Reduction des 
Silbers deutUch wahrzunehmen, was bei dem erstem 
kaum naeh drei Tagen der 'Fall war. 
8. Bei mehreren Metallen ist das ausgeschiedene 
Silber nicht rein, sondern eine innige Legirung 
mit dem reducirenden Metalle ; dieses ist nament- 
lich bei Zink, Blei und Antimon der Fall, Wo- 
von die Legirung mit dem letztern Metalle in* 
sehr schönen breiten Blättern, also in einer ganz 
«ndem krystallinischen Gestalt als das Silber 
dargestellt wird. Bei einer blofs oberflächlichen 
Betrachtung scheint die Bildung dieser festen 
- Legirungen weiter nichts Auffallendes zu haben, 
welches sie allerdings hat, wenn man die Um- 
stände, unter welchen sie erfolgt, näher betrachtet. 
Es ist nämlich die Art und Weise nicht einzu- 
sehen, nach welcher das aus der Auflösung re- 
ducirte Silber von dem reducirenden Metalle, 
V welches als fester Körper in Gestalt eines Sta- 
bes oder Blcch's in die Auflösung gestellt wird, 
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eine bestimmte Menge aufiz^unehmen und mit sich 
zu verbinden vermag. (Ist jedoch das eine Metall 
flüssig, z. B. Quecksilber, so ist der Grund dieser 
Bildung leicht einzugehen, und zwar eben sowoybl 
^ wenn das Quecksilber die Reduction bewirkt, als 
auch wenn es reducirt wird, gleichviel, das ge- 
bildete Amalgam werde krystallinisch dargestellt, 
wie beim Silber und Kadmium, oder, wie es ge- 
wöhnlich geschieht, ohne alle Neigung zur Kry- 
stallisation.) Die Erklärung über das Entstehen die- 
ser festen Legirungen ist folgende: Nachdem ein 
Theil des aufgelösten Metalls reducirt und an der 
Stelle desselben das reducirende aufgelöst worden ist, 
wirkt das (reducirende) Metall femer auf die Auflö- 
syng dergestalt ein, dafs es beide Metalle ausscheidet, 
die^dann als die Legirung sich darstellen; daher ^ 
erfolgen auch diese Verbindungen nur dann, wenn 
die Verwandtschaft der beiden Metalle sehr stark, 
die Legirung daher eine innige, chemische, ist Die 
Zahl derselben ist demnach, im Vergleich mit der der, 
reducirbaren und reducirenden Metallen, ^ehr ge- 
ring. Nach dieser Erklärung ist auch der Grund 
einzusehen, warum im Anfange das aufgelöste 
Metall im reinen Zustande und erst später die 
Legirung gebildet werde, vorciusgesetzt jedoch 
die Auflösung ist neutral, enthält sie hingegen 
freie Säure, so kann natürlich von Anfang an die 
Legirung ausgeschieden werden. 

Von den nicht metallischen einfachen Stoffen 
erfolgt die Reduction durch Phosphor, durch Schwe- 
fel bei erhöhter Temperatur, wobei jedoch das^ Sil- 
ber nicht isolirt, sondern in Verbindung mit Schwe- 
fel dargestellt wird, dann von Kohle bei erhöhter 
Temperatur, sehr schwach von Wasserstoff, und 
noch schwächer und sehr langsam von Stickstoff. 
Von den zusammengesetzten Körpern bewirken die 
Reduction nur schweifelige Säure , oxydulirte Eisen- 
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sali, und %vio bekannt, so wie mehrere organiscbe 
Körper, so vorzüglich ametseiisaurc Salze. 

VIII. 

WieJerherstellung des Tellurs. 
Diese erfolf;t aus der Auflösung des Oxyds io 
Säuren, ohne Unterschied derselben, und namcntlicli 
sowohl aus den Salpetersäuren, als aus den salssauren' 
und schwefelsauren Auflösungen durch Zink, Kad- 
mium, Eisen, Mangau, KobalL, Nickel. lilei, Zinn, 
Kupfer und Quecksilber; aber nicht durch Uran, 
Antimon, Wismuth und Arsenik. Im allgemeinen 
win) das Metall als schwarzes Pulver, beim Blei 
allein in Dendriten abgeschieden. Dei keinem Me- 
tall erfolgt die Keduction vollständig, sondern nach- 
dem mehr oder weniger von der S.iure der Ayf- 
losung mit dem rcducirenden nietalle sich verbundea' 
hat, und ein Theil tou dem aufgelösten TcllurOxyd, 
reducirt worden ist, fällt das übrige Oxyd entweder 
im Zustande eines neutralen oder basischen Salzes,, 
oder auch in Verbindung mit dem gebildeten Oxyd 
des rcducirenden Metalls, als tellursaures Salz, aus 
der AuflÖsnng nieder. Das letztere findet im allge- 
meinen, wie aus dem Folgenden hervorgehen wird,j 
bei der Reduction der metalliseheii Säuren — zu 
weldien in Hinsicht dieses Verhaltens das Telluroxyd 
gehört — statt. Am vollkommensten erfolgt die Ke- 
duction durch Zink und Kadmium, und, was sobald 
bei keinem der vorhergehenden Metallen der Fall 
ist, nuch durch Mangan. Beim Eisen fällt nach eini- 
ger Zeit Telluroxyd nieder, beim Blei und Queck- 
silber die Verbindung der Oxyde dieser Metalle mit 
Telluroxyd. Zinn schlägt nach der anfängiichen 
Reduction eine Verbindung beider Metalle, oder die 
des Zinnoxyds mit Tellursubosyd oder Telluroxydul, 
in Gestalt eines dunklen faserigen Pulvers nieder, 
wie solches aucli beim Vetmischen der Tellurauflü- 



sung mit oxydulirlen Zinnsalzen cntstehL (S. Pog- 
gendorffs Annal. Bd. 13. S. 260- ) Ein Übnliclies 
Product also, wie das Ziim und seine oxydulirten Salze 
mil den bereits abgehandelten Metallen hervorbringt. 
KupFer wirkt ähtdich wie Blei und Quecksilber. 

1d Amonink aufgelöst erfolgt die Reduction der 
Tellursalze nur von den Metallen, deren Oxyde in Amo- 
niak auflöslich sind. Bei derAul'losung desTelluroxyds 
iq Amoniak hingegen erfolgen auch von diesen Me- 
tallen kaum Spuren der Reduction, indem, sobald 
ein Theil der Oxyde dieser RIelalle von Amoniak 
aufgelöst ist, das ' Telluroxyd unverändert niederfüllt. 



IX. 

Wiederherstellung des Quecksilbers. 

Diese erfolgt durch Zink, Kadmium, Eisen, 
MaTSgan, Zinn, Biei, Uran, Antimon, Wismutli, Nickel, 
Kobalt, Arsenik und Kupfer, jedoch so, dafs, wie ^ 
dies bereits beim Silber angegeben ist, das eine Me- 
tall mehr dieses, das andere mehr ein anderes Sak 
redocirt. So wird 

1. salpetersaures Quecksilberoxyd von den meisten 
dieser Metalle xiemlich schnell rcducirt. WeT)en 
dem ausgeschiedenen Quecksilber fällt ungleich 
ein anderer Körper in Gestalt eines weifsen , 
gelben Pulvers nieder, wodurch bei den 
leisten Metallen, indem sie von diesem Pulver 
lehr oder weniger innig überzogen werden, die 
teduction nicht vollständig bewirkt wird. Die- 
Pulvev ist entweder ein aus dem Oxyd des. 
lucirendcn Metalls uud der Salpetersäure ge- 
bildetes, und im Wasser schwer auflösliches , 
>{ler unauflösliches Saiv, wie dieses beim Wis- 
niuth der Fall ist, oder es ist d.is durch Entzie- 
hen eines Theils der Siiure gebildetes basisches .< 
Quecksilbersalz, wie solclies bei Einwirkung; ■ 
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von Zink, Kupfer ii. s. w. der Fall ist, oder es 
lindet beides zugleich statt, wie. bei Antimon 
und Blei. Von diesem verschiedenen Neben- 
produkt rührt es auch her, dafs das reducirte 
Quecksilber nicht vollkommen metallisch aus- 
sicht. Dieses ist nur beim Kupfer, Zink, Kad- 
mium und Blei der Fall, welche Metalle daher 
auch vollkommen verquickt erscheinen. Bei 
diesen Metallen? so wie beim Wismuth, erfolgt 
auch die Reduction am schnellsten. Zinn zeigt 
ein eigenthümliches Verhalten: unmittelbar beim 
* Hineinstellen in die Flüssigkeit steigen^ von 
demselben schwärzlich -braune Wölkchen iii die 
Hohe, welche haarformig erstarren, und, nach- 
dem sie die Oberfläche der Flüssigkeit berüh- 
ren, Metallglanz annehmen und in ein Metall- 
häutchen übergehen. Mangan scheidet nur ein 
basisches Salz ab, wenigstens ist vom metftlli- 
sehen Quecksilber nichts wahrzunehmen. Eisen 
ui|i Nickel sind, ohne alle Wirkung. , ^ 

2. Salpeters^ures Quecksilberoxydul verhält sich 
im allgemeinen zu den Metallen, wie -das an- 
gegebene Salz, nur erfolgt die Reduction wie 
natürlich weit leichter und schneller, auch wiyd 
hier nur selten etwas anderes als das reguli- 
nische ^Quecksilber ausgefällt. Die einzig be- 
merkenswerthe Verschiedenheit zeigt das Zinn, 
welches sicli hier zwar aijch mit einem braunen 
Pulver überzieht, das jedoch nicht haarfor- 
mig erstarrt, so wie Antimon, welches sich 
anfangs mit einem gelbbraunen Pulver über- 
zieht, das immer dunkler wird, und endlidi 
nach einigen Tagen in Quecksilbertröpfchen 
übergeht, d. h. das Antimon bewirkt anfangs 
die Ausscheidung eines basischen Salzes, auf 
wekhes es dann reducirend einwirkt. Uraii 
scheidet weit mehr metallisches Quecksilber 
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als *beim erstem Salze aus; Eisen und Nickel 
sind auch hier oh|ie \\irkung. 
3. Die Auflösung des Quecksilberchlorids (Sub- 
limats). 

Schneller und yollkomnmer als In den beiden 
vorhergehenden erfolgt die Reduction dieser 
Auflösung vom Arsenik, langsamer hingegen 
vom W ismuth, Kupfer und Blei. Eisen und 
Nickel reduciren schnell, während Antimon 
, ohne alle Wirkung ist Auch hier wird in den 
meisten Fällen neben metallischem Quecksilber 
entweder Quecksilberchlorür (Kalomel) oder 
die mit dem reducirenden Metall gebildete 
Chlorverbindung, oder beides zugleich präci- 
pitirt Die einzigen Metalle, bei denen dieses 
nicht statt findet, bei welchen daher das Queck- 
silber im reinen Zustande dargesteOt wird, sind 
Eisen, Zink und Kadmium. Das Zink wird 
dabei vollkommen verquickt, während beim Kad- 
mium das gebildete Amalgam in schönen kry- ^ 
stallinischen Nadeln sich an diesem Metall an- 
' legt Das einzig krystallinische Amalgam, wel- 
ches unter diesen Umständen gebildet ^ird. 
Aus der Auflösung des Chlorids in Weingeist 
erfolgt die Reduction eben so schnell, wie aus det 
wässerigen Auflösung, durch Eisen, Nickel, Kupfer, 
Zink, Kadmium und Zinn. Bei den letztem beiden 
Metallen wird zugleich ein weifses schleimiges Pul- 
ver abgesondert, dieses ist vorzüglich beim Wismuth 
der Fall. Antimon, welches die wässnge Auflösung 
nicht reducirt, bewirkt natürlich auch hier keine 
Reduction, dieses ist aber auch beim Arsenik der 
Fall, welches jene Auflösuitg wiederherstellt 

Ein vergleichender Versuch über den Grad der 
SchneUigkeit, mit welcher die verschiedenen Metalle , 
auf diese drei verschiedenen Salze einwirken, gab 
folgendes Resultat: 
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liach 24 Stunden war nur Leim Zink miil Kail 
mium in allen «Iret Aufliisutigen alles Quecksilber 
vollständig reducirl, bei KupFer war dieses bei l und 

2 der Fall, in 3 hingegen war nuch Quecksilber 
aufgelöst, bei Blei waren in 1 und 2 nur noch unbedeo*' 
tende Spuren von Quecksilber, bei VVismiilh nur 2, voll- 
kommeo reducirt, 1 zeigte eine geringe, 3 hingegen eine 
grofse Menge Quecksilber aufgelöst, bei Anlimou 
waren nur in 1 noch starke Sputen, in 2 hingegen 
nicht, bei Arsenik war ebenfalls in 2 keine Spurvon 
Quechsilber, in 1 hingegen nuch viel, bei Eisen in 

3 keine Spur von Quecksilber mehr aufgelöst, eben 
«o bei INIckei. 

Unter den nicht metallischen Stoffen wird das 
Quecksilber nur vom Phosphor reducirt- 



"Wletlerherstellung des Arseniks. 

Diese erfolgt durcli Zink, Kadmium. Zinn, Eisen, 
Blei, Kobalt, Wismutli, Kupfer und Antimon, 

1. Die wässrige Aullilsung der arsenichlen Säure 
wird nur durch Zink, Kadmium und Zinn nach län' 
gcrer Zeit und nur zum Theil reducirt. Durch 
den Zusatz von Salzsäure wird die Reduction 
sehr befördert, und findet auch bei den übrigen 
Metallen, und unter diesen ziemlich schnell bei Biet' 
und Kobalt statt. Am sdiwaclisten wirkt Antimon 
und W'ismutb, ja die geringe Menge Arsenik, welche 
anfangs durch diese Metalle au.sgeschicden wird, 
löst sich nach einiger Zeit wieder auf. In keinem 
Falle ist die KeducUon vollst^dig, vielmehr Tällt 
der grüfstc Thcil der arsenichten Säure krystalÜnisch 
nieder, oder legt sich an dem reducircnden 
Metall an. Eisen bewirkt nicht die Reduc- 
tion, aber indem es oxydirt wird, verbludet es 
sich mit dieser Säure zu arsenicht^saurem Eisenoxyd. 
2. Die 
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2. Die Chlorverb(ndang 
-wirkt anf diese Metalle unmittelbar bei der Beruh- 
• rang dergestalt ein, da£s es sie mit metallischem 
Arsetaik überzieht; damit ist aber anch die Wirkung 
beendigt, indem dieser obgleieh nur sehr oberfläch- 
liche Üeberzüg die fernere Einwirkung verhindert 
Am meisten wird noch femer die Reduction durch 
Zink und Kadmium fortgesetzt- Wismuth, Antimon 
und Kobalt zeigen die geringste Einwirkung. 

Beim Zusatz Ton Wasser, wobei wie bekannt 
die Zersetzung dieses Salzes statt findet, ist die 
Wirkung der Metalle auf die in der Auflosung noch 
enthaltenen arsenichten Säuren so wie in 1, beim 
Zusatz von Salzsäure angegeben worden ist, . auf 
das ausgeschiedene Oxyd hingegen wirken nur noch 
ferner reducirend ein, Zink und Kadmium. 
^ Die weingeistige Auflosung dieses Chlorids zeigt 
gleiches Verhalten, • 

3. Die wässrige Auflösung der Arseniksäure. 
Auf diese wirkt schnell Zink ein, es wird Was- 
serstoff entwickelt und Arsenik reducirt; dieses fallt 
theils als braunes Pulver nieder, theils überzieht es 
das Zink metallisch. Nach einiger Zeit hört diese 
Wirkung auf, und die Flüssigkeit koagulirt zu einer 
durchsichtigen Gallert, die Verbindung des auf Ko- 
sten '•eines Theils der Säiure gebildeten Zinkoxyds 
mit dei* übrigen Arseniksäure. Ein ähnliches Ver- 
halten zeigt das Eisen, nur dafs hiär das gebildete 
Salz, arseniksaures Eisenoxydul, nicht gallertartig, son- 
dem als schleimiges Pulver sich darstellt. Geschieht 
dieser Versuch in einem verschlossenen Glase, dann 
legt sich das arseniksaure Eisenoxydul in feinen 
weifsen asbestartigen Fäden kugelförmig an einander 
gereiht an dem Eisenstabe an, und nach mehreren 
Wochen sieht man zwischen diesen weiCsen Kugeln 
schwarze Nadeln von metallischem Arsenik (oder 
Arsenikeisen) dargestellt Bei den übrigen Meta 

VerliJUtniTi der ehem. YerwuidUdiaft« . ^ 
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finclet ebenfalls nur im Anfange eine Redueiion statt, 
am bedeutendsten ist sie noch von Kadmium, Kobalt^ 
und Zinn, am unbedeutendsten von Wismuth, Anti- 
mon, aber bei keinem wird später ein ähnliches ge- 
bildetes Salz wie bei Zink und Eisen abgesondert 

Das wesentliche Ergebnifs ist demnach, dafs die 
Reduction dieses Metalles aus keiner Auflösung, und 
selbst unter den günstigsten Umständen nicht voll- 
ständig bewirkt werden kann. Am leichtesten erfolgt 
die Reduction, und von allen Metallen aus der Arse- 
niksäure/ am schwierigsten und keineswegs von allen 
aus dem Chlorid. 

Merkwürdig ist zugleich das Verhalten des Eisens, 
welches, auf Kosten der arsenichten Säure in voll- 
kommenes Oxyd, auf Kosten der Arseniksäure aber 
nur in Oxydul verwandelt wird, daher es jnit jener 
arseni^'htsäures Eisenoxyd und mit dieser arseniksaures 
Eisenoxydul 1)ildet. 

XI. 

WiederhersteUuAg des Antimons. ' 

Diese findet vom Zink, Kadmium, Eiseid, Ko- 
balt, Zinn, Blei, Wismuth und Kupfer statt 
1. Aus dem Chlorid. 
Aus dieser koncentrirten öligen Flüssigkeil er- 
folgt die Reduction' durch alle Metalle, langsam und 
besonders schwach von Blei, Zinn utid Kobalt Mit 

, Wasser ver4ünnt geht sie ungeacihtet der Zersetzung,' 
die das Salz dann erleidet, indem basisches Sah nie- 
dei fallt, dennoch fort, vorzüglich aber dann, wenn zu- 
gleich durch den Zusatz von Salzsäure der Nieder- 
schlag wieder aufgelöst ward. Die vollständige Aus- . 
Scheidung alles Antimons findet bei den meisten 
Metallen nur unter besonders ^nstigen Umständen 
statt, so z. B.,' wenn das Metall immer von neuem 

mit einer' reinen Fläche in .die Auflösung gesetzt 
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wird. Die woingeistige AHriÖsiing zeigt dasselbe 
Verhalten, Eben so wirken die Metalle auf die gelbe 
Auflösung der anlimoiiigen oder der Anlimonsäure in 
Salzsäure oder auf das Superchloriir und auf das 
Saperchlorid eiu, daher überhaupt wenn sie mit 
irgend einem Oxyd des Antimons und Salzsäure in 
Berührung geseilt werden. Vorzüglich scluiell he- 
wirl(t das Kadmium aus allen Chlorverbindungen die 
Reduction, Wismuth und Kupfer hingegen wirken 
auf diese letztern Chlurverbindungen kaum ein. 

2, Die Auflösung des Antimonoxyds in Weinsaure 
wird ziemlich schnell von Ziiik und Blei, langsam 
TOB Eisen und Kadmium, von keinem aber vollstän- 

reducirt. Zinn und Kobalt wirken sehr schwach, 
len 80 Kupfer, welcheü, sobald es mit reducirtem 
itimon überzogen ist, keine fernere Wirkung mehr 
sübt. Wismuth ist ohne alle Wirkung. 

3. Das weinsaure Antimon oxydkalt 

wird noch weit langsamer reducirl, am schnellsten 
Tfixkt hier Kadmium, Eisen und Zink ein; so wie 
Kupfer und Wismuth, ist auch Kobalt und Zinn ohne 
Wirkimg. Die vollständige Reduction findet hier um 
so weniger statt, als der gröfste Theil dieses aufge- 
lüsten Salzes an den reducirenden Metallen sich fcry- 
gtallinisch anlegt 



XII. 

Wiederherstellung des Kupfers. 



i. 



Diese findet nur von Zink, Eisen, Kadmium, 
I, Blei uud Kobalt statt; unter besonders günsti- 
gen Umständen erfolgt auch eine schwache Re- 
duction von Wismuth. Hier finden besonders haoGg 
Leginmgen des reducirtcn Kupfers mit dem redu- 
cirenden Metalle statt, aufserdem werden auch Neben- 
produkte ausgeschieden, daher selten das Kupfer mit 
seiuer scliünen Farbe und Mctallglana erscheint Auch 
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' hier ist die Wirkung nach der verscliiedenen Natur 
des AufJösungsmiltels verschieden, wie aus Folgen- 
dem hervorgeht: 

1. Salpetersnures KupTeroxyd. 
Dieses wird durdi Zink, Blei, Kadmium und 
Zinn, und zwar nach dieser Folge in Hinsicht der 
Schnelligkeit vollkommen reducirt. Eisen wirkt auf 
die vollkommen neutrale Auflösung unmittelbar nicht 
ein, sonilern erst nach längerer 'Zeit, und beim Zu- 
tritt der Luft, CS überzieht sich dann mit Kupfer, 
aber auch dann geht die vollkommene Ausscheidung' 
alles Kupfers sehr langsam von statten; dieses letz- 
tere ist freihch auch bei der gewöhnlichen nicht 
neutralen Aufl^isung der Fall, jedoch erfolgt dann 
das Ueberziehcn mit Kupfer numiltelbar. Kobalt 
wirkt langsam ein, scheidet aber alles Kupfer voll- 
kommen metallisch aus. Wismuth ist bei gewöhn- 
liclier Wärme ohne Wirkung, aber mit der Aufiö- 
smig gekocht bewirkt es eine schwache Reduction* 
was hingegen bei dcu andern, das Kupfer qicht redu- 
cirenden Metallen, wie Antimon, Arsenik etc., nicht 
der Fal! ist. 

Das reducirte Kupfer erscheint mir bei Kobalt, 
Blei und Elsen mit vollkommenem Glauzj und der 
eigenthümliehen Farbe, bei den übrigen Mctalleu 
wird eine Legirung gebildet, die sich daher mit 
brauner oder schwarzer Farbe darstellt. Beim Zinn 
füllt zugleich d^s gebildele Osyd nieder- JNoch ver- 
dient bemerkt zu werden, dafs die blaue Farbe der 
Kupferaufliisung hei Einwirkung der weifscn Me- 
talle, welche mit der Salpetersäure eine I'arbenlose 
Auflösung bilden, mit dem ausscheidenden Kupfer 
zugleich eine grüne Färb« anuimmt, ausgenommen 
beim Zinn, bei welchem sie, so lange noch Kupfer auf- 
gelöst ist, blau bleibt, nur natürlich immer blässer wird. 
Die Auflösung im Weingeist zeigt dasselbe Ver- 

ijalten, demnacli erfolgt beim Eisen auch liier nur 
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dann keine Reduction^ wenn ^ie Auiflosung vollkom- 
men nentral Ist 
» 2. Schwefelsaures Kupferoxyd. 

Dieses verhält sich wenig verschieden von dem 
.angegebenen Salze, nur wirkt das Eisen unmittelbar 
ein, und überzieht sich anfangs mit reinem Kupfer, 
welches später durch das niederfallende basische 
EiseAsalz .eine mehr bräunliche Farbe annimmt. Blei 
wirkt nur äufserst schwach ein, Kobalt hingegen 
sehr schnell, und stellt auch hier das Kupfer mit 
schönerer tosenrother Farbe ^ dar; die übrigen Metalle 
bilden aucli hier Legirungen. Aufserdem fällt beim 
Zinn schwefelsaures Zinnoxyd in Gestalt eines wei- 
fsen glänzenden Pulvers nieder; in verschlossenen 
•Gefäfsen hingegen findet dieser Niederschlag nicht 
statt, weil dann schwefelsaures Zinnoxydul gebildet 
wird, welches mit einem Theile schwefelsaures Kup- 
fer aufgelöst bleibt. Daher erfolgt auch biet niemals 
die Ausscheidung ^Ues Kupfers, die in offenen Gefä- 
fsen ziemlich schnell statt findet. ^ 

3. Aus dem Kupferchlorid erfolgt die Reduction 
sehr schnell von Eisen, Zinn, Zink, Kadmium^ Ko- 
balt, und sehr langsam von Blei, dieses ist jedoch 
nur- der Fall, wenn die Auflösung möglichst neutral 
ist. Bei freier Säure hingegen wirkt auch Blei 
schnell ein, wobei jedoch weniger die Reduction als 
die Ausscheidung des basischen Kupfersalzes oder 
Kupferchlorürs erfolgt. Durch cyese Neigung dieser 
Kupferauflösung in Chlorür überzugehen einerseits, 
und die Anziehung der verschiedenen aus einer Säure 
gebildeten Metallsalze andrerseits, kann man auch 
leicht getäuscht werden, und die Reduction durch 
'Solche Metalle wahrzunehmen glauben, die sie kei- 
neswegs zu bewirken im Stande ^ind, wie Arsenik, 
Antimoii u. dgl, indem nämlich auch durch diese 
Metalle das basische Kupfersalz oder Kupferchlorür 
abgeschieden wird, eine Wirkung, die selbst da* 
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Auflusung der angeführten Salze mit so viel Amouiak 
versetzt, dafs das aiifaugs ausgescliicdenc Oxydliydral 
wieder vollkommen aufgelöst ist- Das Salpetersäure 
Salz wird nur von Zink und Kadmium Veducirt, die 
übrigen Metalle bewirken keine Reducliou, ob sie 
gleich mehr oder weniger eine Zersetzung hervor- 
hringen; so namentlich scheidet Zinn ein grünlich 
weilses körniges Pulver ab, wahrscheinlich eine Ver- 
bindung des hasischen Knpfersalzes mit Zinnoxyd., 
Aus der schwefelsauren Verbindung wird es von kei- 
nem Metall reducirt, weil mit der Verflüchtigung des 
Ajnoniaks, oder durch die Verbindung, die es mit 
dem Oxyd des reducirenden Metalls bildet, der gröfste 
Theil des Kuptersabes niederfällt, am meisten wird 
v&och die Rcduction durch Zink bewirkt, bei Kad- 
lium hingegen ist sie unbedeutend, und noch gerin- 
^.ger beim Blei; Zinn und Eisen sind ohne Wirkung; 
doch gehen vom Eisen lange haarturmige ganz dun- 
kelgrüne Krystalle aus, durch die man leicht verführt 
werden kann, eine Reduction anr.unehmen. Dieser 

IJbaarfurmige Körper i^t jedoch nichts anderes, als ein 
Doppelsalz, welches das Eisen unter diesen Umstan- 
jlen bildet. Dasselbe Product wird auch bei Eiu- 
;irirkung des Eisens auf Kupfernxydamoniak neben 
jier Keduction, die da statt findet, gebildet. Die 
Salzsäure Verbindung hingegen wird \TCcder sowohl 
von Zink als von Kadmium vollständig reducirt, 
von Eisen nur zum Theil, eine noch geringere 
Menge von Blei; Zinn und Kobalt sind ohne Wir- 
kung, Die essigsaure Verbindung endlich wird mu' 
von Zink, aber nur gröfstentheils reducirt, indem 
auch hier ein Theil von Salz niederfällt, in geringer 
Men;;e bewirkt auch Kadmium die Keduction; die 
andern Metalle sind ohne Wirkung. Es' versteht 

Isich von selbst, dafs, wo die Keduction Mals aus 
dem Grunde nicht vollständig ist, weil imehr oder 
iveniger von dem I^upfefsäUe niederfällt, sie durch 
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den Zusatz des Aunpsungsmittels, Wasser oder Arno- 
niak, vollständig bewirkt werden kann. Das Resultat^ 
ist demnach folgendes: . ^ 

Zink ist das einzige Metall, welches beinahe alle ^ 
Verbindungen des Kupferoxyds sowohl mit Säureit 
als mit. Amoniak, äh auch mit beiden zugleich voll- / 
kommen reducirt Diesem folgt dann das Kadmium, 
welches aufser den angegebenen einfachen Salzen 
auch 'die Doppclsalze der Salpetersäure ynd des 
Chlors reducirt, nicht aber die übrigen Auflösungen. 
Eisen reducirt die einfachen Salze und zum Theil 
auch noch das Kupficroxydamoniak, so wie das Dop- 
pelchloridsalz; Kobi^lt nur die einfachen Salze, Ziün 
ebenfalls nur diese Salze; Blei reducirt nur vollstän- 
dig das einfach -salpetersaure Salz, uiid das schwe- 
felsaure zum Theil; Wismuth nur in geringer Menge 
das salpetersaure, ^wönn es damit gekocht wird. 

Von den nicht metallischen Stoffen ist Phosplior 
der einzige, welcher das Kupfer reducirt. 

Xlll. 

- Wiederherstellung; des Wismuths. 

Diese erfolgt sowohl aus der salpetersauren als 
aus der salzsauren Auflösung durch Zink^ Kadmium, 
Zinn, Eisen und Blei; dabei findet, nachdem die 
freie Säure flurch die reducirenden Metalle gesättiget 
worden ist, die Ausscheidung des neutralen oder ba- 
sischen Wismuthsalzes statt, welches jedoch, obgleich 
langsamer, ebenfalls reducirt wird. Die vollständige 
^ Reduction wird daher natürlich sehr beschlejunigt, 
wenn immer von Zeit zu Zeit zur Auflösung des 
ausgeschiedenen Salzes etwas freie Säure zugesetzt 
wird. Pas reducirte Wismuth stellt sich immer als 
ein graues odei^ schwarzes dendritisches Pulver dar, , 
ausgenommen beim Eisen, bei welchem das zuerst 
Ausgeschiedene Metallglanz Tieigt.^ Beim Kupfer kann 
man leicht getäuscht werden, und eine Reduction 
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wahrzunebmen glauben, weil dieses Metall von der 
freien Saure aufgelöst ebenfalls die Ausscheidung 
des neutralen oder basiseben Wismutbsalzes bewirkt, 
welches' sich am Kupfer als ein grau-weifser Körper 
anlegt 

, XIV. 

Wiederherstellung des Blei's. 

1. aus der salpetersauren Auflösung. 

Diese erfolgt sehr leicht und schnell durch Zink 
und Kadmium. Eisen wirkt bei der gewöhnlichen An 
wendungsart nicht ein, hingegen. wenn dieses Metall 
in ein Gefäfs-mit blofsem Wasser gestellt wjrd, in 
welches zugleich eine Röhre gesetzt wird, deren 
untere Öffnung mit Blase verbunden, und die mit 
der Bleiauflösung gefüllt worden ist, welche dem- 
nach durch die Blase ganz allmählig und in geringer 
^Menge zu dem äufsem Wasser strömt, dann erfolgt 
die Reduction eben so gut wie durch die angege- 
benen' beiden Metalle, jedoch niemals vollständig, 
sondern nur so lange als die ausströmende Bleiauf- 
lösung, mit dem äufsern Wasser vermischt, einen 
bestimmten Grad det Sättigung niciht übersteigt 
Zinn wirkt dergestalt ein, dafs es sich mit reducir- 
tem Blei überzieht; aber damit hört die fernere Re- 
duction auf, obgleich die vollständige Zersetzung des 
Salzes erfolgt, indem gebildetes Zinnoxyd und ba- 
sisches Bleisalz ausgeschieden wird, was jedoch 
erst, nach lanjjer Zelt, und bei ^ immerwährendem 
Ersetzen des verdunstenden Wassers , der Fall ist. 
So wie dieses Salz, so verhält sich auch die gelbe 
Auflösung des Stickoxyds zu Zink und Kadnliuih; 
Zinn und Eisen hingegen sind ohne Wirkung. 

2. Essig$aures Bleioxyd. 

Auch dieses Salz wird durch Zink und Kadmium 
schnell und vollständig reducirt. Eisen wirkt un- 
mittelbar nicht ein, nach längerere Zeit jedoch und 
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bfi IMUtwirkuii!; d<^r Luft erlulst die 
cL« daidiircL besdileuiiurt verden Ijam. 
X'exvucb M'ic beim üaipeLersaurai Sähe 
ihU au^eKleill 'viircL Ziim nirLi auf die 
ueufraJe AufliVKunc uiciil eio: bei liel 
über/.if-bt es bJdii ebenfalls M'bi^'ach mit 
fiacb adle fernere 'NMrkuu*: aufbrirL 

Aus der vefureisfiireii Auflosinif amreU Jes 
(»«)]ieiera4iureu ak de« e5si£:saiireD Salrcs ei&lgi iiiciit 
die freriu^ste KaducüoD^ Torausgeselzt, dab mmM 
das Kalz als der ^^ einsreist Tollkommen ynsotibä 
hmi. selbst uicbt durdi Kadmium oder SSnk. 

3' iJas Cblorsalz 
vkird. mit AVasser überposscn. dordi Zmk md Kad- 
ijjium M'eijjg: laussamer als die ansegd^encii aof- 
lüslicbeo Salxe, aber vollständig redncirL Ehern so 
bewirkt Eisen, obgleich langsam, die Redaction, Zimt 
liingegen ist auf diese neutrale Texbindnng obne 
Wirkung, beim Znsatz von Salzsaure hingegen er- 
folgt nach längerer Zeit eine schwache Rednction. 

Da nun die Salzsäure die Eigenschaft hat, ans 
jedem unauflöslichen Bleisalz, wie selbs^ aus dem 
schwefelsauren, Chlorblei zu bilden, welches dann 
so leicht durch Zink und Kadmium reducirt wird, 
so kann man das Blei auf diese Art' aus jedem 
Salze regulinisch darstellen, vorausgesetzt, dals man 
von Zeit zu Zeit, und bis alles Salz reducirt ist, 
Salzsäure zusetzt, ein Verfahren, welches in analjrti- 
scher lliusicht in manchen Fällen von Nutzen sein 
dürfte. 

4. Aus der Auflösung des Bleioxyds in Kali 
erfolgt ebenfalls sowohl durch Zink und Kadmium, 
als auch durch Zinn die Rednction, und zwar voll- 
ständig. Eisen ist ohne Wirkung. 

Das dargestellte Blei wird immer krystallinisch 
erhallen und zwar nachdem die Auflösung koncen- 
tnrt oder verdünnt ist, entweder iu feinen glanzlosen 
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find beinahe durchsichtigen Dendriten, oder in scho- 
nen breiten metallisch-glänzenden Blättern^ beim 

. ^ E^en ist das letztere immer^ der Fall. Beim 2inn 
legt sich, wie angegeben, das Blei nur als ein dünner 
Üeberzug an,* ausgenommen bei der Kali,- Auflösung, - 
bei welcher es in, Dendriten sich darstellt. 

Das angegebene eigenthümliche Verhalten des 
Eisens zum Salpetersäuren Salze zeigt besonders 
den höchst bedeutenden Unterschied zwischen der 
koncentririen und verdünnten Auflösung in Hinsicht 
der Reductioh an, welche bei diesem Metalle nur ' 
in verdünntem Zustande bewirkt wird. Daher er^ 
folgt unter den angegebenen Umständen die Reduc- 
tion'nur so lange, als bei dem Vermischen der 
beiden Flüssigkeiten, vermittelst der Blase, die das 
Eisen umgebende Bleiauflösung noch in bestimmtem 
Grade verdünnt ist; zugleich wird freilich die Re- 
ductjon dadurch begünstigt, dafs das Eisto >(venig- 
stens anfangs nur immer auf ein Minimum des 
zuströmenden Bleisalzes einzuwirken braucht, daher 
auch die Reduction dann nicht statt fihdet, wenn 
das j^isen unmittelbar in eine beliebig verdünnte 

^ Auflösung des Bleisalzes gesetzt wird. 

XV. 

. Wiederherstellung des Zinns. 

1. Aus der Aufir)sung des CWorür 
erfolgt die Reduction schnell und vollständig durch 
Zink und Kadmium. Eisen, unmittelbar in die Zinn- 
auflösung gestellt, ist ohne Wirkung; hingegen unter 
den beim Blei angegebenen Umständen, nach wel- 
chen die Zinnauflösung durch die Blase zu dem 
das Eisen umgebenden Wasser strönfit, erfolgt eben- 
falls Reduction. Blei zeigt ein ähnliches Verhalten 
wie das Zinn 'zum essigsauren Blei; es reducirt / 
nämlich anfangs eine geringe Menge Zinn, welches 
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sich sogar in schönen kleinen Nadehi dtn Blei an- 
legt; aber damit hat alle Wirkung aufgehört, und 
selbst diese findet hier nuf bei freier Säure, hingegen 
nicht in der neutralen Auflösung des krystallisirten 
Salzes in Wasser statt« 

2. Das Chlorid 
wird im vollkommenen wasserfreien Zustande durch 
kein Metall reducirt, hingegen, mit Wasser verdünnt, 
eben so wie das Chlorür. 

/. Beide Salze, in Weingeist aufgelöst, werden 
nicht reducirt. 

3* Essigsaures Zinnoxydul. 
Aus der Auflösung dieses Salzes erfolgt unge- 
achtet der freien Essigsäure keine Reduction, selbst 
tiicht durch Zink. Nur unmittelbar' scheint ein 
schwacher Ueberzug von Zinn bei Zink und Blei 
gebildet zu werden, der jedoch später wieder aufi 
gelöst wird. 

4. Aus den Auflösungen des Zinnoxyds in Koli 
erfolgt die vollständige Reduction durch Zink und 
Kadmium, weniger vollständig durch Blei. 

XVL 

Reduction des Nickels. ^ 

Diese erfolgt aus der salzsauren Auflösung ein- 
zig und allein durch Eisen, nach langer Einwirkung 
und in geringer Menge; die. übrigen Metalle hingegen, 
tmd unter diesen selbst Zink, zeigen keine andere 
Wirkung, als dafs sie sidii mit einem dunkelbraunen 
Oxyd (Suboxyd) von Nickel belegen, un^ ein ba- 
sisches Salz iu Gestalt von grünen Flocken abschei- 
den. Diese Desoxydation findet bei Zink, Kadmium, 
Zinn, Blei und Kobalt statt. Auf die Salpetersäure 
Auflösung zeigen diese Metalle dieselbe Wirkung, 
nur dafs bei einzelnen^ statt des basischen, das neu- 
trale Salz krystallinisch sich abscheidet 
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xvn. 

Wiederherstellalls des Eisens. 



Diese erfolgt nur durch Zink und Kadminm, 
wenn sie in Terschlossenen GefaTsen auf lasensalze, 
besonders oxydulirte, lange Zeit hindurch einwirken. 

xvm. 

Wiederherstellung des Kadmiums. 

Diese erfolgt einzig und allein durch Zink aus 
allen auflöslichen Kadmiumsalzen. 
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Die Ilauptresultate dieser Untersuchung sind 
folgende: - 

Die MetaDe, d. h. die schweren Erzmetalle, von 
denen allein hier die Rede ist, bilden in Hinsicht 
der Reduction -rier Reihen, nämlich reducirbare •' 
und reducirende, nicht reducirbare und .nicht re- 
ducirende. 

1. Die reducirbaren , nach der abnehmenden An- 
zahl der sie reducirenden Metalle geordnet, bilden - 
die Reihe, in welcher sie in dem Vorhergehenden 
aufgestellt worden sind, welche Reihe Jceineswegs 
so regelmäfsig ist, dafs das folgende Metall immer 
von einem Metall weniger, als das vorhergehende, 
reducirt werde, sondern es finden Gruppen von 
Metallen statt, welche von einer gleichen Anzahl 
Metalle reducirt werden, wie z. B.^aufser Osmium 
alle übrigen vier Platinmetalle etc. Noch weniger 
ist die Reihe dergestalt geordnet, dafs immer das 
nachfolgende Metall, das vorhergehende zu reduciren 
im StaÄde ist. Würden diese Metalle nach der 
Leichtigkeit und Vollständigkeit der Reduction ge- 
ordnet, so würden sie folgende Reihe bilden: 

Gold, 3ilber, Osmium, Palladium, Iridium, Platin, 
Rhodium, Quecksilber, Tellur, Kupfer, Antimon, Wis- 
muth, Arsenik, Blei, Zinn, Nickel, Kadmium und Eisen, 
indem das Silber weit leichter und vollständiger, 
als die Platinmetalle, das Quecksilber als das Tellur, 
das Kupfer als Antimon, Wismuth und Arsenik 
u. s. w. reducirt \vird. 

2. Die reducirenden, von welchen der gröfste Theil 
zugleich zur ersten Reihe gehört, nach der abnehmen- 
den Anzahl der von ihnen reducirten Metallen geordnet, 
bilden sie folgende Reihe, bei welcher die eingeschlos- 
sene Zahl die durch ' sie reducirten Mcftalle anzeigt. 

1. Zink (17) 2. Kadmium (16) 3. Ei^^n (16) 
4. Zinn (14) 5. Blei (14). (Beide Metalle neh. 
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mcn dBeselbe SteHe ein. indem sie wedisiclseiti^ sidi 
sdkst, md eine dodie Xmabl andere Metadle tedn- 
aren.) & Kobalt (12) 7- Wi9naÜi(ll) & Enpler (II) 
9. Mangan (9) la Arsenik (9) 11. AntinMin (9> tl 
Hitkfä ^) 13. Uran (8) 14 Qneckslber (S) IS. Tel- 
ha (7) 16. Silber (5) 17. Palladium (3>. 

3. Za den nicht rednciibaren g eb oren an&er Jkr^ 
senä: alle äbiigen MetaDe, welcbe Sinren büdeii, 
demnacb L Titan. 2. Qnonu 3^ Wolfiram. 4» Molrb- 
din. 5. Tantal, nnd böcbst ^rabiscbeinEcb aneb 
6. Ceriom. Aulser diesen ancb nodi 7. Uian. S. Ko- 
balt, 9- Mangan nnd la Zmk. 

4. Die nicbt redocirendai 3fetaDe zeigen dasselbe 
Veihaltnifs zu den nicht redadrbaien. wie die redn» 
cirenden zu den redodrbaren. Sie sind namlicb 
eboifaDs grdlstentheils dieselben, namentlich sind es 
alle die 3Ietalle« weldie Sanren bilden. Arsenik aus- 
genommen, dann Gold. Platin. Osmium, Iridium 
und Rhodium. Wenn ein Grund über das Verhal- 
ten der 3IetaDe, welche Sauren bilden, angegeben 
werden soIL so durfte er, aufser in den auCicestellten 
Verhältnissen der Verwandtschaft, auch noch in der 
Yorzüglichen Härte und sehr. starken Cohasion die- * 
S6r Metalle zu finden sein, wodurch auch diese 
Metalle grolstentheils der Einwirkung der Sauren 
widerstehen. Eben diesen Grund konnte man wohl 
auch beim Kobalt und Nickel annehmen^ indem das 
erstere ear nicht, und das zweite nur unter beson- 
dem Umstanden von einem einzigen 3Ietalle reducirt 
wird; dals sie hingegen mehrere 3Ietalle reduciren, 
entspricht ganz ihsem Verhalten zu den Sauren, von 
welchen sie so leicht aufgelöst werden; da£s aber 
Mangan und Zink nicht reducirbar, und (xold, Pla- 
tin u. s. w. nicht reducirend sind, bedarf keiner be* 
sondern Erklärung. 

In folgender Tabelle änd die reducirbaren Me- 
talle und die sie reducirenden zu einer leichten 
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Uebersicht dai^estcllt In der obersten horizontalen 
Linie sind die reducirbären , und in der senkrechten 
die reducirenden in der angegebenen Ordnupg auf- 
gestellt, und wo die Linien zusammenstoCsen zeigt 
das positive oder negative Zeichen an, ob eine Re- 
duction statt findet oder nicht. Die Zahlen in der 
untersten horizontalen Linie geben an, von wie vie* 
len Metallen das eine obenstehende reducirt wird, 
xmä die Zahlen in der letzten senkrechten, wie viele 
Metalle von den gegenüberstehenden Metallen, redu- 
cirt werden. 

Von nicht metallischen Körpern werden • nur 
Gold, Silber, Osmium, Platin, Palladium, Tellur, 
Quecksilber und Kupfer reducirt. 

Von den einfachen nicht metallischen Stoffen 
reducirt am meisten Phosphor. 
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Einleitung, 



Oeit dem Jahre 1811 habe ich. die chemische Wir- 
kung der galvanischen Elektricität ^nm Gegenstand 
einer sorgfältigen Untersuchung gewählt Die näch- 
ste Veranlassung dazu gab der zu jener Zeit erschie- 
nene Aufsatz von Grindel, über die Blutbereitung. 
Ich entschlofs mich zur nähern Prüfung dieser ver- 
meintlichen Entdeckung, nicht allein weil ich vor- 
aussah, dafs sie auf einer Täufschung, durch den po- 
sitiven Golddrath bewirkt, berujie, sondern auch der 
vielen Unrichtigkeiten wegen, welche in diesem Auf- 
satz üj)er die Wirkung des* negativen und positiven 
Pols vorkommen. Einer ähnlichen Prüfung unter- 
warf ich im Jahre 1814 verschiedene Erscheinungen, 
die als galvanische Wirkungen betrachtet worden 
sind, welche ich dem Gebiete des chemischen Pror 
zesses vindicirte. . Dieser Untersuchung ist die Ehre 
zu Theil geworden, unter dem Titel „Kritische Un- 
tersuchungen einiger Erscheinungen etc." in den 
Verhandlungen der Academie der Wissenschaften 
vom Jahre 1815 Bd. 21. aufgenommen zu werden*). 
Zu diesen Erscheinungen gehört auch die Reduction 
der Metalle aus ihren Auflösungen durch andere Afe- 
tallö, welche von Sylvester und von Grotthufs ab 
galvanische Wirkungen bezeichnet worden sind. Wenn 



*) Sie ist als die erste Abhandlang dieser Schrift hier ab- 
gedruckt. 

10* 
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ich mich in dieser Abhandlung darauf beschränkt habe, 
bestimmte Erscheinungen, die entweder ganz will- 
kührlicb, oder darcb zufällige Neben umstünde veran- 
lafst, XU den galvanischen gezählt wurden, wieder in 
das Gebiet des chemiscben Prozesses zu versetzen, 
so suchte ich später zugleich auszuinitteln , welchen 
Anthed die chemische Verwandtschaft auf die Wir- 
kungen hat, die unbezweifelt zu den galvanischen 
gehören, wie dieses in dem vierten Abschnitte der 
erwähnten Abhandlung bereits angedeutet worden 
ist- Zu diesem Behufc mufste zunächst jede Er- 
scheinung, die durch die chemische Verwandtschaft 
allein hervorgebracht wird, und mehr oder weniger in 
Beziehung mit der galvanischen Wirkung steht, sorg. 
fältig erforscht werden, daher namentlich die um- 
ständliche Untersuchung über die Wicderherslelftmg 
der Metalle aus ihren verschiedenen Auflösungen 
durch Metalle, wie solche in Gilberts und Poggen- 
dörlTs Annalcn bekannt gemacht worden ist*). Aber 
ich sah bald ein, dafs diese Untersuchung noch wei- 
ter zurückgeführt werden mufs, nämlich auf das Ver- , 
halten der Metalle zu wirksamen Flüssigkeiten über- 
haupt, namentlich auf das zu den Säuren, wovon 
ich bis jetzt nur Einzelnes in den Sitzungen der phy- 
sikalischen Section der sclilesischcn Gesellschaft mit- 
getheilt, nichts aber öffentlich bekannt gemacht habe 
— eine sc^ir kurze Notiz in dem Bulletin dieser Ge- 
sellschaft vom Jahre iS2'i ausgenommen, — Bei die- 
ser. Gelegenheit war es vorzüglich jenes überra- 
schende Phänomen, welches Wnllastoii zuerst be- 
kannt gemacht hat, was meine Aufmerksamkeit auf 
sich zog, nach welchem nämhch die Luftentwick- 
lung, weiche bei Einwirkung einer wäss'rigen Saure, 
wie Salzsäure, auf ein leicht oxydirbares Metall, wie 



•) Sjrtenalisch gesnloct aod mSgliclist vollständig ist diese 
UiiteraucIiuDg iu der 2tcn AlibnuiUuog mllgclLcill. 



Zink, statt findet, ungemein vermehrt wird, wenn 
dieses Met.ill imtcr der Säure Gold oder Platin ete. 
berührt, indem dann weit mehr wie yom Zink, allein 
zugleich vom Golde Luft entwickelt wird. Diesen 
Versuch, weicher vorzüglich als Beweis der chenii- 
sohen Wirkung der galvaniscHcn Elektricität belrach- 
let wird, indem man annimmt, dafs die Wasserstoff- 
entwicklung, welche das Zink in der Salzsäure für 
sich bewirkt, beim Berühren mit Platin bedeutend 
vermehrt wird, weil dann eine zweite gröfsere Menge 
Wasser durch die galvanische Kette dergestalt zer- 
setzt wird, dafs der Sauerstoff mit dem Zi'nk -sich 
verbindet, und der Wasserstoff am Golde oder Pla- 
tin frei wird, diesen Versudi wollte ich langst einer 
nahern Prüfung unterwerfen, indem ich an der Rich- 
tigkeit der aufgestellten, besonders von Ritter ent- 
wickelten Theorie zweifelte, aber wie dieses gewöhn- 
lich zu geschehen pflegt, wurde es von einer Zeit 
zur andern vorschohcu, hingegen die Untersucliung 
über die Wiederherstellung der Metalle, sowohl durch 
die galvanische Kette, als auch durch die Säule 
fortgesetzt, durch welche ich bereits im Jahre 1S27 
zu dem Resultate gelangt«, dafs oine sehr wirksame 
Säule, welclie Kahum darstellt, weder Wolfram, 
Molybdän, noch Titan oder Chrom u. s. w., kurz kein 
Metall, welches durch W.^sserstoff nicht reducirt wer- 
den kann, ai(s deni oxydirten Zustande zu reduciien 
im Stande ist. 

Bei meiner Anwesenheit in Berlin im Septem 
her 1828 cntschlofs ich mich cndhch zur nahem 
Prüfung dieses Versuches, und da erhielt ich zum 
Resultat, dafs ganz entgegengesetzt der aufgestellten 
Theorie, sowohl vom Zink allein, als von dem, das 
Platin unter der Säure berührenden, bei einer glci- 
a Menge Säure, genau nur dieselbe Menge Wasser- 
bff entwickelt und dieselbe Menge von Zmk auf- 
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gelöst wird *). Die frühem Ergebnisse, sowohl über 
den Erfolg als NichteVfolg der Reduction, verbunden 
mit diesem über das Verhalten einer so wirksamen 
Kette, wie Zinkplatin zur Salzsäure, erweckte in mir - 
die Ansicht, dafs die Metallreduction, in wiefern sie 
durch galvanische Elektricität am — Pol " bewirkt 



*) Ich liabe diese Versuche yrährend der Abwesenheit -meiner 
Fceunde Mitscherlich und Rose, dem sehr gütigen Anerbieten des 
Herrn Geheimen O. R. Raths Beuth gemäfs, in dem Lab^ratorio 
des Köaigl. Gewerbe-Instituts angestellt, und mich dabei, so wie 
des Gebrauchs der vorzüglichen Ap [Karate, so besonders der 
überaus freundlichen Unterstützung des ausgezeichneten Lehrers 
dieser Anstalt, des Herrn Prof. Dr. Schubart h, zu erfreuen 
gehabt. Als ich vor Anstellung dieses Versuches einem oder' 
dem andern Naturforscher meinen Vorsatz mittheilte, wurde 
mir die entwickelte Ansicht entgegengesetzt, und mir sogar 
die Anstellung dieses Versuches, als ganz vergeblich, abgerathen. 
Als ich aber das Ergebnifs des angestellten Versuches einigen 
andern Freunden mittheilte, mufste ich wieder das Entgegen- 
gesetzte hören, dafs nämlich bei Anwendung der Kette keine 
gröfsere Zersetzung des Wassers, als durch das positive Metall 
vallein, erwartet werden konnte, und dafs die gröfsere ^Intensität 
der Luftenlwicklung sich nur auf die gröfsere Schnelligkeit der 
Oxydation und das Auflösen dieses Otyd's in der Säure be- 
ziehe. Um dieser letztem willen führe ich hier folgende Stelle 
von Ritter, als dem genauesten und gründlichsten Bearbeiter 
dieses Gegenstandes an, woraus am deutlichsten hervorgeht, .wie* 
wenig da9 von mir erhaltene Ergebnifs der bisherigen Ansicht 
entspncht. Die Stelle lautet. (S. Ritters Elektr. Sys. S. 6. 
Amerk. 1 ) „In^ allen diesen Versuchen zeigte der Zink, nach 
der Berührung mit dem andern, blofs Hydrogen gebenden Me- 
tall,' merklich keine stärkere, auch keine schwächere Gasent- 
bindung, als zuvor, vrohl aber nimmt seine Auflösung in der 
Säure zu, und ein Stück Zink, mit Gold unter Säure in Be- 
rührung, ist weit eher aufgelöfst, als für sich ohne die Bcrüh- 
röng. Offenbar rührt dieses Mehr ' der Auflösung von der 
Oxydation, der Oxygenbildung her, die am Zink zu Folge der 
getehlossenen Kette statt hat, und der Antheil Hydrogen, der 
am Gold u. s. w. erscheint, ist derjenige, der jenem Oxygcn,' 
was Folge der Kette ist, entspricht, und wje es scheint nicht 
mehr noch weniger. Das was auch ohne Kette zu dem Oxygeu 
gehört, welches den Zink oxydirt, bleibt am Zink" 



151 

Wird, nicht Folge des .elektrischen Zustandes, son-i 
dem des an dem — Pol frei werdenden Wasserstoffs 
sei, wie ich solches in der Versammlung der Natur- 
forscher am 23. September in eineni kleinen Vor- 
trage mitgetheilt habe^), in welchem ich zugleich 



•) Dieser Vortrag war wörtlich folgender: ,-,üen wenigen Be« 
merkungep, welche ich üher die chemischen Wirkungen der gal- 
vanischen Elektricität einer ehrwürdigen Versammlang mittheUen 
will, glauhe ich nur das Eine yorausschicken zu müssen, dafs bei 
diesem Gegenstand die entgegengesetzte Ansicht, welchje über 
die Natur der cliemischen Verwandtschaft, und der elektrischen 
Beziehung herrscht, und ob sie namentlich zwei verschiedene 
Ton einander abhängige, sich gegenseitig bedingende Kräfte, 
oder ein und dieselbe seien, ganz unberücksichtigt bleiben muis, 
indem wir, auch bei der Annahme ihrer Identität, sie dennoch 
sorgfältig unterscheiden, und die meisteji chemischen Wirkungen 
als Produkte der chemischen Verwandtschaft, einige wenige 
hingegen, wie di^ Metallreduction als die der galvanischen 
Electricität bezeichnen. Der Zweck meiner seit dem Jahre 1812 
unternommenen Untersuchung über bestimmte galvanisch -che- 
mische Erscheinungen ging zunächst dahin, darzuthun, dafs zur 
Erklärung derselben die chemische Verwandtschaft eben so aus- 
reichend ist, als zur Erklärung jeder anderen chemischen Wir-^ 
kung, und dafs wir demnach nicht nöthig haben, zu einer 
neuen Ursache unsre ZuOucht zu nehmen, und so glaube i#h 
durch meine Versuche dargethian zu habeu, dafs die Wieder- 
herstellung der Metalle aus ihrer Auflösung durch andere Me- 
talle eine blofse Folg^ der chemischen Verwandtschaft sei, ohne 
dafs zur Erklärung derselben der Galvanismus in Anspruch ge- 
nommen werden darf, ja der sqgar in den meisten FäUen gar 
nicht in Anspruch genommen werden kann. Ich habe dies £r- 
gcbnifs im Jahre 1814 in einem Aufsatz, welchem die Ehre zu 
Theil wurde, in die Denkschriften der hiesigen Akad. d. Wiss. 
aufgenommen zu werden, mit mehreren Verwandten Gegenstän- 
den öffentlich bekannt gemacht, und die Umstände, Vielehe auf 
diese chemische Verwandtschaft Einflufs haben, in einer vor 
wenigen Monaten erschienen^n^kleinen Schrift „U^ber die Na- 
tur der Metalhreduction" näher beleuchtet. Es war . natürlich, 
dafs ich nach diesem Resultat zur Prüfung des chemischen 
Prozesses überging, in sofern er durch die galvanische Elek- 
tricität hervorgebracht wird,, und zw^r zunächst wieder rück- 
sichtlich der MetaUredaction. Aus diieser Untersuchung ging 
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die Art und Weise, wie die Richtigkeit dieser An- 
sidit geprüft werden mufs, aufgestellt habe. Mit 



hervor, dafs auch bei der einfachen Kette, und zwar selbst bei 
der am stärksten wirkenden aus zwei heterogenen Metallen and 
einer Metallauflösung gebildeten, der Erfolg wesentlich nur Ton 
der chemischen ' Verwandtschaft des reducirenden, oder des 
positiven Metalls abhängt, indem die Redaction nar dann er- 
folgt, wenn das positive Metall Ton der Beschaffenheit' ist, dafs 
es das aufgelöste an und für sich wieder herstellt, hingegen 
aasbleibt, wenn es diese Eigenschaft nicht hat, so schwach 
auch in dem erstem and so stark in dem zweiten Falle die 
elektrische Spannang, so wie überhaupt die elektrischen Wir- 
kungen .der gebildeten Kette sein mögen. Auch dieses Ergeb- 
nifs habe ich bereits in jenem angeführten Aa&atze dargestellt, 
und in neuerer Zeit dmxh viele Versuche bestätigt gefunden. 
Ich erwähne dies deshalb, weil die Verhandlungen der Aka- 
demie wenig verbreitet sind, und die Auszüge, welche von 
dieser Abhandlung erschienen, zu mancherlei Mifsverständnissen 
Veranlassung gegeben haben. Die Versuche selbst über die 
galvanische Kette habe ich noch nicht bekannt gemacht. Es 
ist meine Absicht, sie den Untersuchungen über Metallreduc- 
tioQ in PoggendrofTs Annalen folgen zu- lassen, welche noch 
durch eine Reihe seltener Metalle, die mir bisher C^hlten, die 
ich aber während meiaes hiesigen Aufenthalts zu erlangen hoffen 
^ darf, ihrer Ergänzung entgegen sehen. Nach diesem Ergebnifs 
über die Wirkung der einfachen Kette, suchte ich nun zu er- 
forschen, ob nicht selbst bei der Reduction durch die galvanische 
Säule die chemische Verwandtschaft, wenn auch nicht unmit- 
telbar wie bei der Kette, doch mittelbar . den Erfolg ^bedingt, 
und ans den erhaltenen Resultaten geht diefs allerdings hervor. 
Durch die galvanische Säule nämlich, wie sie gewöhnlich kon- 
struirt wird, werden im Allgemeinen, wie bekannt, alle Metall- 
salze in der Art zersetzt, dafs am negativen Pol das Metall 
regulinisch dargestellt wird, mit Ausnahmejedoch der Oxyde, 
und Säuren von Chrom, Wolfram, Mangan, Molybdän, Titan 
nnd Tantal, die keine Reduction, sondern eine blofse theil- 
weise Desoxydation erleiden: dieses aber sind grade solche 
Metalloxyde, die auch nach der bekannten Methode durch Was- 
serstoff nicht rcducirt werden können. Es ist daher mehr als 
wahrscheinlich, dafs bei der galvanischen Säule nicht der nega- 
tiv-elektrische Zustand des Polardrahtes, sondern der Wasser- 
fitoff als die Ursache der ReductioD anzosehen sei Hierbei 
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der folgenden Darstellung hoffe ich, sowohl meine 
Verpflichtung, zu fiiner solchen Prüfung erfüllt, als 



mnfs ich ausdrücklich dem Yorworfe begegnen, als wollte ich 
mit dieser Distinction einen blofsen* Wortstreit erheben. Der 
gemachte Unterschied ist vielmehr wesentlich und in der Sache 
gegründet, und seine Prüfung wird yomehmlich darauf beruhen, 
^arzuthun: 

^ 1. dafs nur solche galvanische Säulen, welche eine Wasser- 
Zersetzung bewirken, ein Metall aus seinen Auflösungen zu re- 
duciret» vermögen. , < 

2. dafs keine Reduction erfolge, wenn nicht das Metallsalz 
auch der ^äule Wasser zur ZJersetzung darbietet; dafs aber^* 
gegen die gewöhnliche Annahme , Säulen konstrnirt werden 
können, die jede andere galvanisch - elektrische Thätigkeit zeigen, 
ohne doch eine Wasserzersetzung zu Stande zu bringen, glaube 
ich nach Wahrnehmung mehrerer Erscheinungen der galvani- 
schen Kette annehmen zu dürfen. Wie natürlich hängen sie 
vorzüglich von der Wahl des positiven Metall's ab, wozu sich, 
mn jiicht theure und seltene anzuführen, Wismuth oder Antimon 
vorzüglich eignen dürften. 

Bevor ich nun diesen Gegenstand verlasse, sei es mir er- 
laubt, noch auf das eigenthümliclie Verhalten der Mangansalze 
bei Einwirkung der galvanischen Säule aufmerksam zu machen.- 
Wie bekannt, geht der freiwerdende Sauerstoff am positiven ' 
Pol, vorausgesetzt, dafs der LeitungsdVath nicht oxydirbar ist^ 
entweder in Luftgestalt davon, oder er verbindet sich mit der 
Säure, oder in seltenen Fällen mit dem Oxyd des Metallsalzes; 
das letztere ist namentlich bei den Silber- und Bleisalzen der 
FaU, aus welchen am positiven Pole die Superoxydie dieser 
Metalle sich darstellen. Dies geschieht jedoch nur zu Anfang, 
nur so lange, als die Spitzen der beiden Pole bedeutend von 
einander abstehen; sobald hingegen der negative Pol dem posi- 
tiven sehr nahe gebracht wird, wie das nach einiger Zeit durch 
den gebildeten Silber- oder Bleibaum geschieht, dann hört die 
Bildung des Superpxyds auf; es erfolgt Luftentwickelung am 
positiven Pol, und nur die Ausscheidung des Metalls am negativen); 
mit anderen Worten, bei Einwirkung der galvanischen Säule 
auf Metaflsalze l)ringt der Wasserstoff allein eine Verbindung 
(mit dem Sauerstoff' des Oxyds) und folglich die Reduction des 
Metalls hervor, wonach also an diesem Pol kcjne Luftentwik- 
kelung vor sich geht, der Sauerstoff hingej;cn bildet entweder 
keine, oder (doch nur eine momentane Verbindung mit dem 
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auch die Richtigkeit meiner Ansicht clargethan zu 
haben. Wenn ich als Prüfung zugleich angegeben 



Qletalloxyd, und entwickelt sich folglich als Lnftart. Aber bei 
den oxydulirten Mangansalzen tritt das Entgegengesetzte ein: der 
WasserstolT wird in Luftgestalt ent^vickclt, der SanerstofF bil- 
det mit der Basis das Superoxyd. Als' Gmnd dieser hohem 
Oxydation kann die starke Verwandtschaft der Manganoxydnl« 
salze zum Sauerstoff allein nicht betrachtet werden, weil be- 
kanntlich diese Salze (abweicheiid von den oxjdulirten Salzen des 
Eisens, Quecksilbers etc.) an der Luft beständig bleiben. Es 
mufs also diesem höheren Oxjdationsprozefs die Trennung des 
4[)3^duls von der Säure vorausgegangen seid, und in diesem 
Falle erklärt die bekannte starke Anziehung des Oxyduls zum 
Sauerstoff |das angefühiie Phänomen vollkommen. Dem Ein- 
wände, dafs die Säule, welche ich zu diesen Versuchen be- 
nutzt, (sie bestand aus 100 vierzolligen Plattenpaaren), nicht 
hinreichend stark gewesen sei, und die Reductiou solcher Me~ 
lalle, welche der Wasserstoff nicht reducirt, wohl durch 
stärkere Säulen erfolgt sein würde, mufs ich zuyörderst ent- 
gegensetzen, dafs die Anforderung, gröfsere und gröfsepe Säu- 
len aufzubauen , in's Unbegränzte zu füliren scheint , und im- 
mer von Neuem wird gemacht werden können, wie stark 
auch eine errichtete Säule, deren Wirkung den Erwartungen 
nicht entspricht, sein mag. Es ist damit, umgekehrt, wie mit 
der ehemaligen Behauptung,' t)afä jede elektrische Thätigkeit 
ein chemisches Product zuwege bringe, das sich aber durch 
seine unendliche Kleinheit unseren sinnlichen Wahrnehmungen 
entziehe. ■ Sodann aber beweist das angeführte Verhalten der 
Dlanganoxydulsalze , dafs sie auch durch die stärkste Säule 
nicht würden zu reduciren sein; denn hier bleibt das angeführte 
Uebergewicht das t^auerstoffs über den Wasserstoff dasselbe, 
und wächst vielmehr mit der Stärke der Säule in gleichem 
Verhältnifs. So weit über die Thätigkeit der Säulen in Rück- 
sicht auf die Metallreduction. Was nun im Allgemeinen die 
Wasserzersetzung als die vorzüglichste, und wie ich glauben 
möchte, als die alleinige, jedenfalls aber als die primitive Wir- 
\ kung der galvanischen Elektricität betrifft, so hat man als den 
auffallendsten und stärksten Beweis für die chemische Wirkung 
der galvanischen Kette den schönen Versuch von Wollaston 
angcluhrt, ^yonach die Quantität, des durch Zink in verdünnter 
Süurc entwickeilen AVasserstoffs bedeutend vermehrt wird, ivenn 
dies mictaM unter der Säure mit einem negativen Metall (Gold, 
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habe, dafs Säulen, welche in anderer Beziehung noch 
wirksam sind, sobald sie nicht Wasser zersetzen, . 



-• 



Silber, Platin) in Berührung kommt. In dem Moment nlimllch 
sieht man nicht allein vom Zink, sondern yon der ganzen Fläche 
des. berührten negativen Metalls Luftblasen sich ansetzen und 
aufsteigen. Man hat nun aYigenommen, durch die gebildete Kette 
werde mehr Wasser zersetzt, als .durch das Zink allein ; die Er- 
klärung davon war die, dafs bei d^r Kette zwei Quantitäten Was- 
serstoff entwickelt werden, die eine durch das Zink alleiuj die 
andere, hinzukonmiende, durch die fonuirte Kette. Was mit dem 
Sauerstoff dieser zweiten gröfseren Quantität zersetzten Wassers 
vorgeht, hat man freilich nicht berücksichtigt: da er aber nicht als 
Luft entwickelt wird, so mufs man annehmen, dafs er, gleich 
dem, welchen das einfache Zink, ohne Kette, aus der verdünnten 
Säure eütwickelt, sich ebenfalls mit dem Zink vcrbiude, es oxy- 
/dirt. Nun aber' kann die Säure ein für alle Mal sich nur mit 
einer bestimmten Menge des gebildeten Oxyds verbinden, und 
so müfsle bei der Anwendung das negativen Metalls ein Theil 
ZiidkOX}'d unaufgelöst bleiben. 

Durch Zweifel in die Richtigkeit dieser Ansicht bewogen, 
habe ich ki diesen Tagen Versuche augestellt, welche unwider- 
sprechlich darthun, dafs die Quantitäten des durch Zink für 
sich, und durch Ziuk mit einem negativen Metall entwickelten 
Wasserstoffgases genau gleich sind, und dafs iu einem wie in 
dem andern Falle dieselben Mengen Zink oxydirt und aufgelöst 
werden, so dafs. ein Unterschied nur in Rücksicht der Zeit 
Statt findet, der indefs ebenfalls unbedeutend ist, iadem zwar 
allerdings bei der Kette die Entwickelung anfänglich weit ra- 
scher und energischer vor sich geht, als bei der Einwirkung 
des Zinks allern, im Laufe des Prozesses aber in eben dem 
Maafse dadurch gehemmt wird, dafs der Wasserstoff sich in 
grofsen angesammelten Blasen an das negative Metall ansetzt, 
während bei dem Zink allein die entwickelten Luftbläschen 
leicht und glcichmüfsig wie Staub in die Höhe steigen. Die 
Ergebnisse dieser Darstellung sind denmach in wenigen Worten 
folgende : 

1. Die Wiederherstellung der Metalle aus ihrem oxydirten 
Znstande kann nur als Folge der chemischen Verwandtschaft be- 
trachtet werden, indem selbst bei der galvanischen Säule sie 
nur durch den am negativen Pol entwickelten Wasserstoff und 
nicht durch den negativ- elektrischen Zustand des Polardraths 
erfolgt. 
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auqh keine Reduction bewirken können^ ohne da& 
jedoch in dieser Abhandlung von solchen Säulen die 
Rede ist, so ist der Grund davon, dafs ich mich hier 
streng nur auf die chemische Wirkung aufserhalb 
der Säule beschränkte, und daher so wie vieles an- 
dere, audi die Versuche, welche ich über die ver- 
schiedene Natur der Säulen u. s. w. anstellte, ganz 
unerwähnt gelassen habe. Um jedoch darzuthun^ 
dafs dem wirklich also ist, dafs Säulen konstrüirt 
werden können, die in elektrischer tmd magnetischer 
Hinsicht thätig sind, ohne eine chemische Wirkutig 
hervorzubringen, so erwähne ich beiläufig, dafs: 

1. eine aus 20 Paar Eisensilberplatten von 
l" Fläche und mit neutraler salpetersaurer Silberauf- 
lösung getränkten Papier^cheiben gebildete Säule und 

2. ein Becherapparat, errichtet aus 20 Stück 
2" dicken Eisendrath mit 1"' breiten Platinstreifen 
verbunden, und in bauchende salpetrige Salpetersäure 
gestellt, nicht die geringste chemische Wirkung zeigt 
Dafs hingegen beide Säulen in elektrischer uüd 
magnetischer Beziehung wirksam sind', ist wohl von 
selbst klar. 

Nach dieser geschichtlichen Angabe über den 
Gang meiner Untersuchung sehe ich mich genöthigt, 
noch einige Worte über die herrschende . Ansiicht, 



2. Die Wasserzersetzung, durch galvanische Ketten bewirkl,^ 
ist quantitativ durchaus nicht verschieden von der, welche da» 
angewandte positive SIetall allein hervorzubringen im Stande 
ist. In dieser letzteren Beziehung bemerke ich noch schlierslich, 
dafs dieses nicht im Widerspruch mit der bekannten Erscheir 
hung steht, nach welcher z. B. Zink, welches für sich allein 
unter Wasser nur sehr langsam und schwach, in Berührung mit 
einem negativen Metall hingegen schnell und stark oxjdirt wird, 
indem diese Oxydation entweder gar nicht, oder nur in sehr 
geringem Maafse auf Kosten des Wassers, gröfstentheils viel- 
mehr auf Kosten der atmosphärischen Luft geschieht, und der 
Erfolg ein ganz verschiedener ist, wenn diese abgehalten und 
lallfreies Wasser augewandt wird." 



> 
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nach welcher die chemische Verwandtschaft eins 
und dasselbe mit dein elektrischen Gegensatze sei, 
zu erörtern. Dafs, selbst diese Identität zugegeben, . 
mein bisheriges Bemühen, bestimmte Wirkungen als 
chemische und nicht als galvanische zu bezeichnen,., 
keineswegs auf einen blofsen Wortstreit hinausläuft, 
habe ich bereits in jener Kritik und ' umständhcher 
in der kleinen im v. J. erschienenen Schrift: „Wie- 
derherstellung der Metalle etc/* auseinandergesetzt. 
Wenn wir jedoch näher nach dem Grund dieser 
herrschenden Ansicht forschen, so finden wir ihn 
darin, dafs 1. eben jede zwei heterogenen Körper ent- 
gegengesetzte Elektricität zeigen, und dafs 2. bei» 
Einwirkung der Elektricität auf chemisch-zusammen- 
gesetzte Körper wie auf Salze sie in ihre Bestand- 
theile, Säuren und Grundlagen zersetzt werden. Was 
nun das ^rste betrifft, so leidet es nicht den gering- 
sten Zweifel, dafs auch die Körper, welche eine 
chemische Anziehung besitzen, dieses allgemeine 
elektrische Verhalten aller Körper zeigen werden, 
aber der entgegengesetzte elektrische Zustand stehet 
in keiner genauen Beziehung zu dieser chemischen 
Verwandtschaft, so dafs zwischen dem Grad dersel- 
ben und diesen^ elektrisdien Gegensatz ein Verhält- 
nifs statt fände ^). Was zweitens das Verbalten der ' 



*) Am meisten scheint noch einem solchen Verhältnifs die 
Oxydirbarkeit der Metalle za entsprachen, aber bei genauer 
Pnifang zeigt sich auch hier, dafs die Erfahrung keinesweges 
zu einer solchen allgemeiticin Annahme berechtigte, nach welcher 
die Oxydirbarkeit der Metalle in einem genauen Yerhällnifs mit 
der elektrischen Spannung stehe. Denn zuvörderst ist nur von 
einer geringen Zahl der Metalle der Grad ihrer Oxydirbarkeit 
und ihrer elektrischen Spannung so erforscht worden, als 
68, am ein solches Verhältnifs darzuthum, nöthig ist. Dann 
ist selbst bei diesen die Stellung in der elektrischen Reihe 
verschieden, je nachdem die Untersuchung in Hinsicht der 
bewirkten elektrischen Abstofsnng durchs Elektrometer, der 
thierischea Zuckangcn, oder der elektro-magaetischen, oder ther- 
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Salze znr galvanischen Elektricität betrifft indem sie 
dann in Base und Säure zersetzt werden, von den 
die erstert an dem negativen und di^ zweite an 
dem positiven Pol sich darstellt, so beweist dieses 
eben nur, dafs die beiden Bestaivltheile elektrisch 
entgegengesetzt sind, und vermöge dieses elektrischen 
Zustandes von den Polen angezogen werden, keines- 
wegs aber, dafs sie durch und im Verhältnifs der 
entgegengesetzten Elektricität sich anziehen und in-, 
nig verbinden. Dafs aber die Elektricität vorzüglich 
diese Trennung bewirkt, kann, wie aus der folgen- 
den Untersuchung hervorgehen wir45 in etwas ganz 
anderem als in dieser Identität begründet sein. 

Aber selbst von diesem allem abgesehen und die 
herrschende Ansicht als wohl begründet angenom- 
men, so ist »mit diesem Ausspruch: die chemische 
Verwandtschaft beruhe auf dem elektrischen Gegen- 
satz der Körper, ist mit ihm eins, durchaus nichts 
zur nähern Erklärung eines einzelnen Phänomens des 
chemischen Prozesses gegeben , sondern hiezu mufs 
die Eigenthümlichkeit der einzelnen Stoffe, selbst 
ihre äufseren physischen Eigenschaften in nähere Be- 
trachtung gezogen werden. , ' * 

Es ist also für die Theorie der chemischen Ver- 
wandtschaft fast ohne Bedeutung, dafs die einzelnen 



fuo-inagnetischeii Bewegungen angebellt wird. Und endlich giebt 
selbst die Art und Weise, wie bei den Metallen die Oxydirbarkeit 
a^sgemittelt wird, ein verschiedenes Verhältnifs zur Elektrici- 
tät an, indem die Stelle des einzelnen Metalls verschieden ist>. 
je riachdem man es in Rücksicht seiner Oxydirbarkeit an der 
Luft, bei gewöhnlicher oder erhöhter Temperatur, im Wasser 
oder in Säuren etc; mit den andern Metallen vergleicht. .So 
z. B. übertrifft das Blei, in Rücksicht der leichten Oxydirbar- 
keit, selbst das Zink bei Anwendung von destillirtem Wasser — , 
80 zeigt sich das Silber weit oxydirbarer ah das Blei in Sal- 
petersäure — und das Kupfer weit oxydirbarer als die meisten 
Metalle in mehrcreu Flüssigkeiten, wie Amoniuro, Oele, etc. 
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auf einander wirkenden Stoffe mehr oder weniger 
elektrisch entgegengesetzt sich verhalten. Wenn 
aber dieser Ansicht gemäfs die Körper in elelctrisch- 
negative und elektrisch -positive eingetheilt, und zu 
jenen die Gnmdlagen, zu diesen die Säuren gerech- 
net werden^ so kann gegen einen solchen angenom- 
menen Sprachgebrauch nichts eingewandt werden^ 
selbst dann nichts, wenn er auf Körper ausgedehnt 
wird, von denen die Art des elektrisch- entgegenge- 
setzten Zustands noch gar nicht nachgewiesen ist. 

Dagegen gehört die Bezeichnung der Metalle in 
elektro-negative und elektro-positive -^ nicht in wie- 
fern sie hn und für sich dieses elektrische Verhalten 
zeigen, sondern in wiefejn sie, mit Sauerstoff ver- 
bunden, Basen oder Säuren bilden — offenbar zu 
einer Sprach vemvlrrung , wie dieses besonders beim 
Golde in die Augen fällt, welches, weil es in oxy- 
dirtem Zustande mehr wie eine Säure als wie eine 
Basis sich verhält, zu den elektro- negativen — also 
in eine Reihe mit Arsenik, Chrom etc.« gestellt wird, 
während es in wirklicher elektrischer Beziehung die- 
sen Metallen in hohem Grade entgegengesetzt, hin- 
gegen mit der zweiten Reihe der sogenannten elektro- 
positiven, welche Basen bilden, von gleicher Natur ist. 

Zum Schlufs glaube ich noch erklären zu müs- 
sen, dafs ich ganz absichtlich mich alles Anführens 
früherer Erfahrungen, die sowohl in Uebereinstim- 
mung als im Widerspruch- mit meinen Beobachtun- 
gen stehen, enthalten habe, indem dieses mit mehre- 
ren andern Gegenständen der Fortsetzung dieser 
Untersuchung vorbehalte» bleibt 



\ 
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Erster Abschnitt 

Ueber das Verhalten der Metalle unter Wasser 
und wässrigen Flüssigkeiten, wenn sie allein, 
oder in Verbindung mit' einem negativen Me- 
tall*), angewandt werden. 

1, Ueber das Verhalten unter destillirtem 

Wasser beim Ausschlufs der Luft. 
Um zugleich das Wasser möglichst luftleer zu 
machen, wurde es in Stöpselfläschchen gefüllt, an- 
haltend gekocht und zwar so, dafs diese Fläschchen 
in eine gesättigte Auflösung von Kochsak gestellt 
und diese lange Zeit hindurch im Kochen erhalten 
wurde. Das Metall wurde dann in Form eines Stab- 
chen$, Draths etc. in das hinreichend ausgekochte 
Wasser gethan, dann wurde, zur Entfernung der am 
Metall haftenden Liift, das Kochen noch eine kurze 
Zeit fortgesetzt, zuletzt die Flasche mit dem Stöpsel 
verschlossen und verkittet. 

Von den angewandten Metallen zeigt nur Blei 
und Eisen Spuren von Oxydation, indem das Blei 
an einzelnen Stellen gleichsam einen Hauch von 
weifsem Oxyd, und beim' Eisen das Wasser eine 
gelbliche Färbung von mechanisch gelöstem Oxyd 
zeigt. Bei den^brigen Metallen ist keine Verände- 
rung wahrzunehmen, nur beim Zink findet man 
nach mehreren Wochen, dafs der Glanz des Metalls 
sich vermindert hat. . ' - 

2. Mit Platin verbunden war 4ie Wirkung 
im Allgemeinen dieselbe, d.h. nur beim Eisen 
und Blei war die Oxydation wahrzunehmen, bei den 
übrigen nicht. Beim Eisen schien sie schwächer, 
beim Blei stärker zu seyn; beim Zink fand jedoch 

den 

*) Zp. welcliem Behaf am äsweckmUfsigsten das anzuwen- 
ddtide Sletall uuteiiieia Platlostreifea umwanden wurde. 



der wesentliche Unterscliied statt, da(s, so wie an 
den Stellen, an welchen das Platin am Zink fest an- 
liegt, im Verlaufe einiger Tage einzelne sehr kleine 
Liiftblii sehen sich bilden und ent«-ickeln, so sich auch 
andere Stellen mit weifsem Oxyd belegen, welches 
>cdoch nach den ersten 14 Tagen nicht weiter z\u 
nahm, und da das Zink vor und nach dem Versuch 
(niichdem es 3 Monate lang der Einwirkung des 
Wassers ausgesetzt war) gewogen wurde, ohne einen 
Cewiclits Verlust zu zeigen, so haben sich auch lücr 
nur unwägbare Spuren von Zinkoxyd gebildet, wie 
dies wahrscheinlidi auch bei dem Zink ohne Platin 
der Fall gewesen ist, nur dafs es hier über die ganze 
Flache des Zinks gIpichraSFsig vertheilt, dort an ein- 
zelnen Stellen gesammelt ist*). 

3. Beim Zutritt der Luft und natürlich /.ugleich 
im lufthaltigen Wasser, erfolgt die Oxydation bei weitem 
am sclmellsten beim Blei. Schon nach einer hal- 
ben Stunde ist das gebildete Oxydhydrat deutlich 
wahrtunehmen, welches immer zunimmt und sich in 
Gestalt von glänzenden Fasern am Blei anlegt, wie 
dieses bereits Morveau (S. Gilb. Annai. 34. S. 216.) 
genau beobachtet hat"), 

Aufser beim Blei, Zink und Eisen" findet auch 
die Oxydation heim Kadmium, Mangan und Arsenik, 



*) Dasselbe ist ancL beim Eisen der Fall, tvodurch die rnl- 
gegengescUle EracliGinitiig hervargebracLt nird, iuiluiii inil l'lu- 
tin verbamlen weniger Oxyd sich zn bilden anheint als vom Eisen 
aliein, weil hier das Ozjd Sberall am Eisen gebildet ron Vfus- 
BOF inTgenommen >Tird, in Ber&hriing mit Platin hingegen es sicli 
nur an einzelnen Stellen datstellt, an welchen es halten bluihl. 

") So verhalt sieli ein mit dem Messer rein g^rlialilcr ßlci- 
Stnli; weit langsamer hingegen erfolgt die Oxjfdation, wenn ein 
gliitlei 9:ewalztes Bleibhtt angewandt wird, indem dann tnum 
DMch 12 Stunden das gebildete Oxjd wahrgenommen wird. Doeh 
Itann sie auch hier dadurch beBchlennigt werden, weDn das Rloi- 
blalt rauh gemacht, oder, vielfach über einander gL'le^t, ins Waievr 
gwelxt iTird. 

hndi dn chtm. YcrwindUchilL IV 
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aber weder beim Zinn, Wismuth, Antimon u. 8. w. 
noch beim Knpfer statt 

4. Verbunden mit Platin erfolgt wieder genau 
bei denen Metallen die Oxydation, bei welchen sie, 
wie angegcfben, auch ohne Platin statt findet, aber 
bei weitem beschleunigter und wie es schemt star- 
ker. Besonders scheint beim Blei die Oxydation 
bedeutend erhöht zu sein. 

Ein hierüber angestellter Versuch mit 2 abge- 
wogenen Bleistäbchen, gab zum Resultat: dafs nach 
13 Tagen der Gewichtsverlust des mit Platin um- 
wundenen 8 vom Hundert, des ohne Platin hingegen 
dem Wasser ausgesetzt gewesenen nur 5 vom Hun- 
dert beträgt 

Da nun die Oxydation des Blei's für sich im 
Wasser einzig und allein von der atmosphärischen 
Luft herrührt, so kann die Erhöhung derselben durch 
das Platin entweder davon herrühren, dafs durch 
diese Berührung nunmehr die Anziehung zum Sau- 
erstoff der atmosphärischen Luft beschleunigt, daher 
der im Wasser enthaltene schneller absorbirt und 
schneller von der atmosphärischen Luft ersetzt wird, 
als wenn das Blei für sich wirkt; oder der Grund 
kann der sein, dafs durch die Berührung des Platins 
eine Wasserzersetzung' statt findet, und das Blei sich 
so wie auf Kosten der Luft, so auch auf Kosten des 
Wassers oxydirt Bei dem ersten Grunde müfste bei 
einem abgeschlossenen Räume atmosphärischer Luft 
in dem einen. wie in dem andern Falle dieselbe 
Menge Blei oxydirt werden. Wäre hingegen die 
zweite Annahme über die Quelle/ der erhöheten Q^- 
dation gegründet, so müfste auch unter diesen Um- 
ständen das mit Platin verbundene Blei mehr Oxyd 
bilden. Ein hierüber angestellter Versuch mit 2 ab- 
gewogenen Bleistäbchen, welche in 2 gleich grofsen — • 
30" haltenden — mit lufthaltigem destillirten Wasser 
gefüllten und sorgfaltig verschlossenen Flaschen ge- 
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stellt norden Bind, gab zum Resultat, dafs nach 
3 Wochen, nachdem uämlich schon lange keine Ver- 
mehrung des Oxyds wahrgenommen worden ist, so- 
wohl das Blei Für sicii, als das mit Platin verbun- 
dene, genau dasselbe Gewicht verloren, folg- 
lich dieselbe Meiige Oxyd gebildet hat. 

Ein «weiter Versuch- in eben dieser Hinsicht mit 
Eisen angestellt, zeigte selbst in offenen Gefäfsen 
keinen Unterschied in der Menge des Oxyds, das 
dieses Metall für sich und in Verbindung mit Platin 
bildet, nur vorsteht es sich von selbst, dafs zu die- 
sen Versuchen eine und dieselbe Art Eisen angewen- 
det werden mufs, indem verschiedene Arten aller- 
dings einen verschiedenen Grad der Oxydation zei- 
gen; so ist namentlich Eisenblech im aUgemeinen 
weil leichter und stärker oxydirbar als Eisendralh. 

Das Ergebnifs dieser Reihe von Versuchen ist 
demnach wesentirch nicht vorschieden von dem der 
ersten Reihe, Auch hier erl'olgt nur da und jn 
elbon Verhältnifs die Oxydation der- 

gen mit Platin umgebenen Metalle, 
liehe an und für sich oxydirt werden, nur 
lel hier beim Zutritt der Luft überhaupt die Oxy- 
dation der Metalle statt, die hei den ersten Versu- 
chen nur bei einzelnen in geringen Spuren sich dar- 
stellt, und deren Quelle höchst wahrscheinlich eben- 
falls die atmosphärische Luft ist, die entweder vom 
Wasser oder vom Metall zurückgehalten wird. Das 
Letztere ist besonders der Fall, wenn das Metall — 
yfie bei diesen Versuchen geschehen ist — mit einem 
Plalinst reifen umwunden wurde, indem zwischen den 
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;ht ist, die selbst behn anhaltenden Kochen im 
iscr nicht leicht ganz getrennt werden kann, 
icr auch die Oxydation derjenigen MetaUe, die nn 
und für sich im ausgekochten Wasser im geringen 
Grade statt fand, bei der Verbindung mit Platin ver- 
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mehrt wurde, Jocli so, (lafs selbst dann nur unwäg^ 
bare Spuren Oxyd gebildet werden. 

5. Ueber das Verhalten der Metalle -zä 
verschiede neu .Salzauflösungen. 
Diese Reihe von Versuchen wurde mit Kochsalz* 
Glaubersalz, Salpeter, phosphorsaurem Natron, sal» 
saurer kalkcrde und Salmiak angestellt. Üie 
schiedenen Metalle zeigten insofern ein verschiede- 
nes Verhalten zu diesen SaUauflösungen, d^fs ijiei 
einen mehr und leichter von dem einen, die anden 
hingegen schneller und stärker von dem andern Saiz< 
augegrifTeu wurden, wie aus Folgendem hervorgeht; 
dabei blieben diejenigen Metalle unerwähnt, die ebea 
diese Verschiedenheit nicht zeigten, «od entweder 
von allen Salzen in gleichem Grade, oder gar niclik 
angegriffen worden sind; bei den meisten MetaUen nn4 
bei den meisten Salzen enthielt auch die Flüssiglceit 
etwas von dem Metall aufgelöst, wie die Versucha 
durch Reagenzien zeigten. 

Die VerSaehe wurden übrigens in der Art axn 
gestellt, dafs die Metalle im allgemeinen als Stäbe 
oder Drätbe in die gesättigte Auflösung der Salze i 
offenen Gcfafsen gestellt wurden, 

Zink wird am schnellsten von der Glaubersalzau& 
lösung angegriffen; nach wenigen Stunden wird i 
welfser schleimiger Körper an einzelnen Stellen dei 
Metalls wahrgenommen, der sownhl hinsicbHich d« 
Umfangs als der Zahl der einzelnen Stellen immftl 
mehr zunimmt Nach 2 Tagen ist auch die i 
dete Oxydation beim Salpeter und der salzsauren itatit 
erde wahrzunebmou ; die übrigen Salze hingegen zeiget 
selbst dann noch keine Wirkung sondern erst späteiS 

Kadmium zeigt ein ähnliches Verhalten wii 
Ziuk, nur «rfogt die Einwirkung noch langsamer. " 

Zinn wird am schneUsten vom Kochsalz auga 
griffen. JNach wenigen Stunden erscheint an einzi' 
Ben Stellen des Metalls ein weifscs fasrigcs Pulvce 
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nach 2 Tagen ist auch die Wirkung von Glaubersalz 
und Salpeter wahrzunehmen , die , andern Salze 
hingegen zeigen auch nach vielen Tagen keine 
Wirkung. 

Eisen %vird am sclmellsten von Glaubersalz, Sal- 
miak, dann auch vom Kochsalz, Salpeter und Kalk- 
salz angegriffen ; das Phosphorsalz wirkt nicht 
Kupfer wird äufserst schnell von Salmiak, dann sehr 
Kalksalz, Kochsalz und Phosphorsalz 
;egriffen. 
Blei seheint selbst nach vielen Tagen keine Verän- 
derung zu erleiden, ausgenommen dafs es seinen Glanz 
verliert, was aber nur scheinbar ist, indem es nicht wie 
in de.stillirtem Wasser mit einem weifsen Oxyd sich 
hclegti; vielmehr gehles im oxydirten Zustande cigen- 
thiimliclic \erbiudnngen mit den Salzen ein, wekhc 
am Biet sich anlegen und es dadurch vor der fer- 
nem Einwirkung schützen. Diese Veränderung kann 
daher nach den verschiedenen Salzen, nach 24 Stun- 
den , oder nach mehreren Tagen widirgenommeu 
werden, und zwar so wie durch das Ange, so auch 
durch das Gefühl, indem die Oberfläche des Ciei's 
von diesem daranliegenilen Salze ganz rauh wird. 
Morveau (a. a. O.) bat sich daher durch das aufsere. 
A.nsehen einerseits, und durch tue schnelle QxyJation, 
das dcstillirte Wasser bildet andererseits, ge- 
ischl, indem er annahm, dafs das Blei in salzhal- 
m Wasser keine Veränderung erleide. Nichls 
toweniger ist aber die Angabe von Uim vollkom- 
men gegründet, dafs das Blei gleichsam als Reagens 
für die Reinheit des destilürten Wassers dienen kann, 
indem es nur mit demselben das Oxydhydrat bil- 
det; was hingegen hei dem geringsten Gelialt an 
Salz — wie im Brunnenwässer — nicht erfolgt. Sq 
wie die Salze die Bildung des Hydrats hemmen, so 
luitürlich »well mehr die freien Säuren, und das 
ßruuuenwasscr wirkt (schciubar) nicht auf das Bloi, 
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sowohl wegen der geringen Menge erdiger Salze, 
als noch mehr wegen des Gehalts an Kohlensäure. 
Uebngens ist hier wenig Unterschied bei der Ver- 
schiedenheit der Salze wahrzunehmen, obgleich das 
Produkt der Wirkung bei jedem Salze verschieden 
,ist, und bei einzelnen das Blei zwar nur sehr wenig 
angegriffen, aber von dem Salz selbst krystallinisch 
überzogen wird; eine Eigenschaft, die das Blei im 
vorzügUchen Grade besitzt, Salze an sfth krystalli- 
nisch auszuscheiden. ^ 

Aufser der angegebenen Veränderung, die das 
Blei selbst erleidet, findet besonders die Auf löslich- 
keit desselben in allen angewandten Salzen — Sal- 
peter ausgenommen, statt, so dafs schon nach 
24 Stunden und ehe noch das Blei selbst die ange- 
gebene Veränderung deutlich zeigt, dyirch Schwefel- 
wasserstoff eine starke Reaktion statt findet, was 
^hingegen bei Einwirkung des destillirten Wassers 
nicht der Fall ist. Demnach kann, entgegengesetzt 
der aus Morveau s Angaben hervorgehenden Ansicht, 
destillirtes Wasser ohne alle Gefahr in bleier- 
nen Gefäfsen aufbewahrt werden, keines- 
weges aber Salzauflösungen, besonders 
nicht Kochsalz, Salmiak und phosphorsaures 
Natron, die bedeutend viel Blei auflösen. 

Zu den Metallen, die . keine Veränderung erlei- 
den, gehören auch Wismuth und Antimon. 

Arsenik und Mangan hingegen erleiden unter 
allen Salzauflösungen ziemlich dieselbe die sie unter 
Wasser- erleiden. 

6. In Verbindung mit Platin findet dieselbe 
Wirkung statt, d. h. wie beim destiUirten Wasser 
erfolgt auch hier nur da und in demselben Verhält- 
nifs die Oxydation > wo sie auch an und für sich 
statl findet. 

Das Ergebnifs über das Verbalten der 
Metalle zu den Salzen, sowohl für sich, als 
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in Verbindung mit Platin, iöt demnach ge- 
nau dasselbe, wie das über das. Verhalte« 
zum Wasser. ^ 



Zweiter Abschnitt. 

Verhallen der MetaUe zu den Säuren. 

Ich habe bereits vor Janger Zeit darauf aufmerk- 
sam gemacht, dafs nach der Art und Weise, Mrie 
wir die Säuren auf die Metalle einwirken lassen, in- 
dem diese im gepulverten Zustande, und jene bis 
zum Kochen erhitzt angewandt weMen, wir unmög- 
lich das eigenthümhche Verhalten wahirnehmen kön- 
nen. Freilich auf den Zweck, den wir mit diesem 
Prozefs gewöhnlich beabsichtigen, die Auflösung <^es 
Metalls in der Säure, ist dieses von keinem, hinge- 
gen um das verschiedene Verhalten der Metalle und 
der Säuren auszumitteln, ob z. B. bei der Auflösung 
Luftentwickelung statt findet u. dgl. — worauf es 
bei dieser Untersuchung vorzüglich ankommt — von 
grofsem Einflufs. Dafs übrigens solche Eigenthüm- 
lichkeiten in gegenwärtiger Zeit keine Berücksichti- 
gung finden, geht natürlich aus der Tendenz der 
heutigen Chemie hervor, welche in theoretischer 
Hinsicht. einzig und allein die Proportionen der Ver- 
bindungen, und in praktischer die Nutzanwendung 
fürs Leben verfolgt. Die folgenden Versuche sind 
bei der gewöhnlichen Temperatur der Luft und mit 
Metallen angestellt, die in Form von Stäben, Drä- 
then, oder wenigstens in ganzen Stücken in die 
Säure gestellt worden sind. ^ Das Widersprechende 
mehrerer Ergebnisse von den gewöhnlichen Angaben, 
• ist daher gröfstentheils in dieser verschiedenen An- 
wendungsart begründet* 
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Ollgleich diese ent%vickcUc Lutl nach der ver- 
schiedenen Natur der Siiurc, und je nachdem die 
Oxydalion der McL-iUc auf Kosten dieser Säuren oder < 
des Wassers derselben, ja nacli der Vcrscliiedcnhcit , 
der Metalle sogar selbst wenn die Oxydation durch 
die Saure bewirkt wird, sehr verschieden ist, so wird 
doch in der folgenden Untersuchung ohne UiicksichL' 
auf diese Verschiedenheit nur von der enlwiekelleu 
Luft die Rede sein, da es sich liier nur eben von 
der Darstellung und Entwickelung derselben übci 
haupt handelt. 

]. Verhalten zur Salzsaure. 

Das Allgemeine dieses Verhaltens wird dahiu; 
angegeben, dafs entweder die Metalle auf Kosten der 
Siiure stell oxydiren (oder mit Chlor verbinden) odcr^ 
was dasselbe ist, auf Küsten des Wassers, und folg- 
lich in beiden Fällen WasserslolTluft entwickeln, oder 
auf Kosten der Luft. Das erstcre, wird augenomnieiif 
findet nur bei den Metallen statt, die überhaupt 
das \Vasser zersetzen, we Eisen, Zink, Mangan n. c. a. ; 
das zweite hingegen bei den übrigen in dieser Säurft 
sich auflösenden Metallen. Die Auflösung der 1 
tern findet demnach nur beim Zutritt, die der erstern 
eben so gilt heim Aiisschlufs der Luft statt. W« 
viele Modificationen diese allgemeine Annahme er- 
leidet, wird aus dem Folgenden üieh ergeben. 

Zink wird sehr schnell imd stark angegriffen, 
und entwickelt sowohl bei konccntrlrter als verdüi 
ter Säure viel Wasserstoffluft, 

Kadmium wirkt ähnlich wie Zink. 

Zinn wird von der konccnlrirten Säure schnetj 
angegriffen und eiitwickell bald und ununterbroeheB 
Wasserstoffluft. Bei weniger konceutrirter Säurt 
die Wirkung schwach und ohne wahrnehmbare LulU 
cnlwickelung. 

Eisen bewirkt in koncentrirler Siiure mimi 
bor keifie Luftcntwickelmig, ob es sich gleich aq 
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der Oberfläclie und von dem Boden des Gefafses aus 
mit gelber Farbe — demnach als Oxyd, auflöst. 
Nach einiger Zeit erfolgt Luftentwickelung, die jedoch, 
nur kurze Zeit dauert, dann gänzlich aufhört, wobei 
nunmehr das Eisen als Oxydul aufgelöst wird. Bei 
verdünnter Säure findet im allgemeinen dasselbe statte 
nur dafs die Luftentwickelung sich früher einstellt, 
und auch von längerer Dauer ist. 

Blei entwickelt nur in koncentrirter Säure und 
blos im Anfange Luft, im übrigen verhält es sich 
wie Zinn. 

Bei Wismuth findet keine Luftentwickelung, 
dagegen ein langsames Oxydiren und Auflösen des 
Metalls statt. ' . 

Mangan entwickelt schnell Wasserstoffluft, und 
löst sich im Zustand des Oxyduls auf. * 

Kobalt löst sich mit sehr geringer Luftent- 
wickelung in koncentrirter Salzsäure schnell auf; in 
verdünnter hingegen findet langsam die Auflösung 
ohne Luftentwickelung stßtt. 

Arsenik wird in koncentrirter Säure unter 
Luftentwickelung aufgelöst; bei verdünnter Säure 
hingegen ist die Wirkung wohl wenig verschieden 
von der des destillirten Wassers, d. h. es wird arse- 
nige Säure gebildet, die in der Salzsäure, wenn sie 
nicht sehr verdünnt ist, mehr oder weniger aufgelöst 
bleibt. 

Kupfer löst sich ohne Luftentwickelung iq kon-^ 
centrirter Säure ziemlich leicht auf, und zwar geht 
dieses vorzüglich von der Oberfläche der Flüssigkeit 
aus, wie dieses die grüne Farbe zeigt, die sich von 
der Oberfläche aus in der Flüssigkeit verbreitet. Die- 
selbe Auflösung, nur weit schwächer, findet auch In 
verdünnter Säure statt. In beiden Fällen wird auch 
hier anfangs salzsaures Kupferoxyd, dann zugleich 
saUsaures Oxydul, folgUch anfangs eme grüne, dann 
eine braune Auflösung gebildet 
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Dafs Palladium so wie Silber sich ebenfalls 
bdm Zutritt der Luft in dieser Säure bei gewöhnli- 
cher Temperatur auflösen, habe ich bereits an einem 
andern Orte angegeben* (S. Schweigg. Jahrbücher 
Jahrg. 1828. Heft 4. S. 477.) 

Uran, Wolfram, Chrom und Molybdän 
werden nicht aufgelöst. 

3o wie Palladium und Silber verhält sich auch 
Quecksilber, Antimon und Nickel; das erstere 
überzieht sich mit einem grauen Pulver — Kalomel 
— das dritte entwickelt schwach Luft. 

In verschlossenen Gefafsen findet nur bei den 
Metallen die Auflösung statt, wo si^ unter Luftent- 
wickelung vor sich gehet. 
2. Zur Salpetersäure. 

Wie bekannt löst diese Säure bis auf einige 
wenige — alle übrigen Metalle unter Zersetzung 
und Luitentwickelung auf. Die Besch^^enheit dieser 
Luft ist jedoch bei den verschiedenen Metallen und bei 
dem verschiedenen Grade der Zersetzung der Säu^ 
verschieden, im AlIgemeine^ Stickoxydgas, in sel- 
tepen Fällen salpetrige Säure, und in den seltensten 
Stickluft. - 

Man hat bis jetzt als die einzige Ausnahme das 
Palladium angegeben, welches ohne Luftentwickelung 
bei gew^hnKcher Temperatur aufgelöst wird; aber 
wie schon aus Keirs Versuchen hervorgeht, ist 
dieses auch bei einer bestimmten Koncentration der 
Säure beim Eisen und nach meinen frühern Versu- 
chen, auch beim Silber dfer Fall, d. h. beide Me- 
talle. Eisen sowohl als Silber, werden in Salpeter- 
säure ebenso wie Palladium ohne Luftentwickelung auf- 
gelöst. Beim Eisen ist dieses der Fall, wenn salpetrige 
Salpetersäure oder sehr koncentrirte Salpetersäure, beim 
Silber hingegen, wenn dieses Metall in reinem Zu- 
stande, nicht als Pulver oder in kleinen Stücken, son- 
dern ^Is Stab oder Drath — wie dieses bei allen 
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diesen Versuchen voraus zu setzen ist — angewandt 
wird. 

Indem ich gegenwärtig die übrigen Metalle eben- 
falls in Hinsicht ihres Verhaltens zur Salpetersäure 
näher untersuchte, fand ich, dafs aufser diesen Ange- 
gebenen auch Nickel, Antimon, ja selbst Arsenik 
sich ebenfalls ohne alle Luftentwicklung in dieser 
Säure auflösen, oder auf Kosten der Säure oxydiren, 
und dafs die gewöhnliche Luftentwicklung, die bei 
der Auflösung dieser Metalle statt findet, theils von 
der angewandten Wärme, und theils^ von dem Zu- 
stande, in welchem diese Metalle zur Auflösung an- 
gewandt werden, in Stücken zertheilt, oder gefeilt, 
gepulvert etc. herrührt, wie dieses besonders beim 
Silber der Fall ist; daher auch gewöhnlich die Auf- 
lösung desselben mit starker Luftentwickelung er- 
folgt. (Dasselbe findet auch bei Anwendung eines 
ganzen Stab's, Blechs von Silber statt, wenn es 
nicht rein, sondern kupferhaltig ist, und die Luft- 
entwicklung findet im Verhältnifs dieses Kupferge- 
halts um so schneller und häufiger statt.) 

Die angewandte Säure war vom spec. Gew.-= 1,275. 
Aber auch die rauchende salpetrige Salpetersäure 
zeigt dieselbe Wirkung auf das Silber, d. h. Auflö- 
sen desselben ohne Luftentwicklung, nur wird hier 
eine geringere Menge aufgelöst. 

Nach spätem (im Juli 1829 angestelltem) Ver- 
suchen mit sehr koncentrirter Salpetersäure vom spec* 
Gew. 1,419 und 1,510, welche zugleich etwas salpe- 
trige Säure enthielt) zeigten die Metalle folgendes 
Verhalten. 

1. Eisen und Zinn bleiben sowohl in offenem 
als in verschlossenen Gefäfsen mehrere Tage lang 
unangegrififen, nach ungefähr 8 Tagen hat jedoch das 
Eisen im verschlossenen Glase seinen Metallglanz 
verloren und eine schwatzbraune Farbe angenom- 
men, im offenen)i Glase findet dieses früher statt 
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Das Zinn bingegen ist aach dann nocli blank. Des-! 
SCI) uDgcac)ilcl hat die Säure auch von diesem 
Metall so wie vom Eisen eine geringe Menge au£- 
gelöst, was am ) ei di testen durch Amoniak dargethait 
nerdca kann, welclies beide Metalle im Zustande 
des Oxyds ausscheidet. Bei längerer Einwirkung 
fällt flucli das gebildete Zinnoxyd von selbst niedor,| 
was natärlich in kürzerer Zeit und in grörserez 
Menge iu olYenen Gefafsen der Fall ist. Luftentwik 
kclung findet bei diesen Metallen zu keiner Zei 
statt. 

2. Blei, Wismuth und Antimon bleiben nur eiufl 
kur;£e Zeit unangegriffcn, dann erfolgt die Oxydation 
derticibcn, mit deren Product — bei den ersten bcidei 
ein salpettrsaures Sali, bei dem letitcrn ein blofses 
Oxyd — sich die Metalle anfangs belegen, bis sift 
spiiler vollkommen in dasselbe verwandelt 
Das Blei zeigt dabei Jas merkwürdige Verlialteiu 
äais das gebildete salpetersaure Bleioxyd ganz nn< 
gar die Gcstals des angewandten Bleis also z. 
die des Blattes beibehält, und ist dieses nicht [ 
dünn, sondern etwa doppelt so dick wie das Tet 
baksblei, so thellt es sich bei diesem Uebergeliei 
in (las Salz in 2 Blatter; gerade so als wenn dai 
dickere Blatt aus 2 dünnern zusammengefügt wäre, 
Liiftenlwickelung findet adch hier wühreud des gan 
zen Prozesses nicht statt. Obgleich diese 3 Melalli 
das angegebene gleiche Verhalten zeigen, so finde 
doch in Hinsiclit der Zeit em wesentlicher Untci 
schied statt. Am schnellsten wird das Blei aoge 
giiffen, 80 dafs es schon nach wenigen Minuten i 
Glanz verloren hat; weit länger widerstehet Wia 
niulli, und am längsten Antimon, so dafs erst n&cj 
12 bis 24 Stunden das ÜberzielicD mit einem weil« 
Pulver wahrgenommen wird. 

3. Silber wird zwar verhäUnifsmäfsig schoe] 
^D^egrÜTcn und aufgelöst, aber, eu wie keine Lufi 



cntwickelung, so findet aucli keine weBentliche Ver- 
hailcrung ilos Metalb statt, aiisgenomnieii wenn die 
Säure nicht frei von Sahsiiure ist, Indem es sicii 
dann mit Chlorsilber belegt. 

4. Kupfer erseheint beim Eintauelicn in die ge- 
färbte Säure beinahe weifs, zeigt aber bald einen 
grünen Überzug, der sich noch kuner Zeit auf den 
Boden setzt und sich tu einer schweren Selndit 
grüner Flüssigkeit — die gesättigte Kupferauflösung — ■ 
ansanimell. Das IHetall erscheint danji wieder mit 
seiner e i gen ih um liehen reihen Farbe, die schnell in 
die weifse und grüne übergeht, und dieser Wechsel 
wiederholt sich in den ersten Stunden oft, bis dann 
die grüne Farbe au dem Kupferstähchen unverändert 
bleibt. 

Bei allen diesen Metallen findet nicht die ge- 
ringste Lüfte ntwickelung statt; hingegen 

5. bei Kadmium, INickel und Tellur findet eine 
geringe Luftentwickelung statt, welche jedoch in 
keinem VerhallniTs mit der Menge des o.\ydirten und 
aufgelüsten Metalls stehet, was besonders leicht 
beim Kadmium wahrzunehmen ist, indem von Me- 
tallsliibchen uur einzelne kleine Bhischen in die 
Höhe steigen, das gebildete Salz aber reichlich als 
weifses Pulver niedcrfällL Aehnlieh ist die Erschei- 
nung heim Tellur, hingegen heim Puckel senkt sich 
wie beim Kupfer die gebildete Auflösung »uf den 
Boden des Gefäfses, und aus dieser untern Schicht 

igkeit scheidet sich das Salz am Metall kry- 
llinisch aus. 

6. Zink wirkt sehr heftig ein imd entwickelt 
,ter sehr starker Erhitzung viel Luft. 

In Beziehung auf das Folgende verdient noch 
bemerkt zu werden, dafs da, wo keine Luftenlwik- 
kelung an und für sieli erfolgt, wie bei 1 bis 4, sie 
auch durch das Berühren dieser Metalle mit sehr 
negativen, wie mit Gold und Platin, nicht {icwirkt, 
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Ut Satpetenäare nnanflru^Iirt ^iad. nwhiü i £e Me- 
talle, TOD ditten Sahen siriffcsam ibenagen, Tor 
der Lia^iirkong der Same eeidiutzt sind. 

Za den SIetallen, anf weidie diese Sine nicht 
emwirkt, eehoten zutstr den schon linssi bekannten^ 
Platin^ Gold, Rhodinm nnd Titan, andi nock Wol- 
fram und Chrom; «) Molybdän und Uran weiden 
mit schwacher Lnftentwidüong aufgelösL 
3« Unter koncentrirter Schwefelsanre. 
T^ versteht sich von selbst, dals diese Versndie 
in verschlossenen Gefalsen vo^enommen worden 
sind, weil in offenen diese Saure bald in verdünnte, 
die^ wie bekannt, eine ganz andere Wirkung äulsert, 
übergegangen sein würde. Bei den zu diesen Ver- 
sudien angewandten Metallen : Zink, Kadmium, Zinn, 
Blei 9 Eisen, Wismoth, Antimon, Arsenik, Kickel, 
(Quecksilber, Mangan und Kupfer, findet bei allen 
die Oxydation der Metalle auf Kosten der Saure, 
folglich Entwicklung der schwefligen Sau^e nur in 



*) Dleset Verhalten des Chroms zur Salpetersäure und Sah- 
•Sare ist ^% des reinen Tollkommen redacirten und metallischeni^ 
wovon ich ein kleines Kom der Güte des Hm. Medic Raths Ber- 
getuann za verdanken habe; sobald es hingegen noch Qxydol 
enthält — welches hier so wie bei der Redaction des Titan 
oft der Fall ist — so löst es sich nicht nur ziemlich leicht und 
ohne Luftentwicklang in SalpetersUare, sondern auch mit Luft- 
eutwicklung in Salzsäure auf. 
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seht verschiedenen Zeiten statt, am schnellsten beim 
Zink und Kadmium ; Silber wird nicht angegriffen, es 
sei denn, dafs die Schwefelsäure selenige Säure enthält. 

Bei den meisten findet keine wahrnehmbare 
Luftentwickelung statt, indem die Zersetzung der 
Schwefelsäute so sehr langsam erfolgt, dafs die ent- 
wickelte schweflige Säure von der Schwefelsäure 
aufgenommen und daher nur . durch den Geruch' 
wahrgenommen werden kann^ Bei Zink, Kadmium, 
Eisen, findet die Zersetzung schneller statt, und die 
schwefliche Säure wird daher in Gestalt sehr kleiner 
Luftbläschen entwickelt 

Verdünnte Schwefelsäure zeigt beim Zutritt der 
Luft im Allgemeiaen dieselbe Wirkung, wie die 
koncentrirte, nur bei weitem langsamer, und dafs 
bei Zink, Kadmium, Eisen, Mangan eine Wasser- 
zersetzung, folglich die Einwicklung von Wasser- 
stoffluft stattfindet. 

4. Unter Phosphorsäüre vom spec. G.= 1,138. 
findet nur bei* Zink, Kadmium, Eisep, aber nicht bei 
den übrigen Metallen Luftentwicklung statt, vorausge- 
setzt, dafs die Phosphorsäure rein, ohne Spuren von Sal- 
petersäure ist, indem in diesem* Falle auch Zinn und 
Blei unter Luftentwicklung aufgelöst oder doch oxy- 
dirt werden. Nach langer Zeit erleiden diese beiden 
Metalle auch in reiner Säure eine Oxydation, Von 
den übrigen Metallen er^idet nur. Kupfer eine Oxy- 
dation, und wird aufgelöst. 

5. Unte^r wasserfreier'Essigsäure. 

Von dieser Säure werden beim Zutritt der Luft 
ziemlich schnell: Kadmium, Eisen, Blei, Zinn, W^^- 
muth, Kupfer und selbst Mangan ohne alle Luftent- 
wicklung aufgelöst. Mit Wasser verdünnt bewirkt 
Mangan', Zink, Kadmium und Eisc^ £uftentwicklung. 

Verhalten der Metalle zu den Säuren, 
wenn sie mit einem mehr negativen zu ei- 
ner galvanischen Kette verbunden ^ind. 
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Wenn diese Metalle bei Einwirkung der Säuren 
mit einem negativen Metall, etwa mit Platin, in Be- 
rührung gesetzt werden, so ist im Allgemeinen der 
E'rfolg derselbe; d. h. die Auflösung des 
Metalls findet nur da und in demselben 
Verhältnifs statt, wo sie auch an und für sich 
erfolgt. 

Als Beweis, dafs die Auflosung nur in demselben 
Verhältnisse statt findet, mögen aufser dem in der 
Einleitung erwähnten Versuch mit Zink und Salz- 
.säure, noch folgende dienen: Zwei reine Zinkstäb- 
chen, das eine 6,75, das andere 5,65 Gr. schwer, 
wurden, das letztere mit einem Platinstreifen um- 
wunden, unter ganz gleichen Umständen einet glei- 
chen Quantität Essigsäure in offenen Gefafsen aus- 
gesetzt. Nach 3 Wochen, nachdem schön längst 
keine fernere Wirkung mehr statt gefunden hatte, 
wurde das Zink aus der Flüssigkeit genommen, von 
den Krystallen des gebildeten essigsauren Zinkoxyds 
durch Wasser gereiniget und getrocknet. Das erstere 
zeigte nunmehr ein Gewicht = 6, 19, das zweite = 
5, 09, beide demnach denselben Gewichtsverlust = 
0,56 Gr, Ebenso wurden 2 Silberstreifen mit und 
ohne Platin der Einwirkung der Salpetersäure aus- 
gesetzt, und der Gewichtsverlust vollkommen gleich 
gefunden. 

Auch über die Beschleunigung der Auflösung 
beim Berühren mit, negativen Metallen suchte ich 
mich durch einen Versuch ^ näher zu unterrichten. 
Ich wählte dazu wieder Zink und Salzsäure, indem 
ich, ganz wie bei dem in der Einleitung angegebenen 
Versuche, das Zink für sich und in Verbindung mit 
Platin unter gleichen Umständen der Einwirkung 
einer gleichen Quantität Salzsäure aussetzte, nur mit 
dem Unteischiede, dafs hier nicht der Versuch so 
laag^ fortgesetzt wurde, bis die Salzsäure vollkom- 
men gesättiget war, sondern nur so lange bis die 

Luft- 



Liiftentwickelong bedculend nacliliefs und überhaupt 
bei beiden gleich schwach war, was bei der von mir 
angewandten Salzsäure ungefähr nach einer halben 
Stunde der Fall war, Nachdem also nach Verlauf 
dieser Zeit die Flüssigkeit aus beiden Gcräfsen vom 
Zink abgegossen und dieses, um jede fernere Ein- 
wirkung von noch anhaftender S.iure zu verhüten, 
in ein Gefäfs mit einer grofsen Menge Wasser ge- 
worfen, beide Stucke Zink sorgfältig abgewaschen > 
und getrocknet worden sind, zeigte sich der Ge- 
wiclitsverlusl bei ungefähr 40 Gr. aufgelösten Zinks 
nur um 0,12 Gr. gröfser bei dem mit Platin verbun- 
denen, als bei dem blofscn Zink. 

Bei einem zweiten Versuche unter übrigens 
gleichen Umständen, nur bei einer etwas koncen- 
trirteren Säure, wodurch natürlich in derselben Zeil 
— einer halben Stunde — mehr Zink aufgelöst 
wurde, war diese Differenz nur 0,06 Gr., d. h. von 
dem mit Platin verbundenen Zink war 0,06 Gr, 
mehr aufglöst, als von dem blafsen Zink, eine Diffe- 
renz, die unter den obwaltenden Umständen =: ist. 
Die ßescLIeunigung der Aunüsung durch das Ver- 
binden mit negativen Metallen findet demnach selbst 
bei Anwendung der wirksamsten Kette — wie Zink- 
plaün — nur in der ersten Zeit, bei meinen Versu- 
chen mit einer =1:4 mit Wasser verdünnten Salz- 
säure, nur ungefähr innerhalb einer Viertelstunde 
statt, denn in einer halben ist schon eine gleiche 
Menge von Zink aufgelöst. Ja aus diesem Ergebnifs 
geht auch mit Nothwendigkcit hervor, dafs, da in 
dem ersten Zeitmomeut die Beschleunigung der Auf- 
lösung bei Anwendung einer Kette — wie der Au- 
genschein zeigt — 80 überaus stark ist, so mufs ein 
zweiter Moment darauf folgen, in, welchem die Anf- 
lösung so abnimmt, dafs sie von der, welche nun- 
mehr vom Zink allein erfolgt. Übertroffen wird, weil 
sonst in der kurzen Zeit von einer halben Stunde, üi 

^HyariOlmili 6a cbcai. Towisn.ckd' l'X 
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-welcher die Saure bei weitem noch nicht gesattiget 
ist, unmöglich eine gleiche Menge aufgelöst wer- 
dep könnte. Um mich hleyon. durch einen Versuch 
zu überzeugen,* suchte ich zuerst durch die in ver- 
schiedenen Zeitmomenten aufzufangende Luft, dann 
aber, was weit leichter und sicherer ist, durch die 
Beobachtung der Temperatur der Flüssigkeit dieses 
Verhältnifs der Beschleunigung und Verzögerung aus- 
zumitteln. Wie bekannt, wird beim Auflösen der 
Metalle in Säuren, und namentlich beim Auflösen 
des Zinks in Salzsäure, Wärme frei, die natürlich im 
Verhältnifs mit der Auflösung steht. Ich stellte da- 
her in 'den beiden hohen Cylindem, in welchen die 
Auflösung statt fand, zwei genau korrespondirende 
Thermometer und beobachtete folgende Temperatur- 
verändenmgen der Flüssigkeit, welche vor der Ein- 
wirkung 15^ zeigte: 

Zink allein. Zink in Verbindung mit Platin« 

Nach det 1»*» Minute 15,3^ Nach der 1»»«» Minute 16^. 
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Was hingegen lUe bei der Auriosiing zugleich 
filattrindendc Ltiftentwickelong bctrifTt, so koinmeD 
hier rulgende vier Fiiile vor: 

n) entweder die Luftcntwicltelung gelit nach wie 
vor nur voa dem sich auflosaad«n positiven Metall 
aus; oder 

b) sie tlieilt sich aucli tlem negativen MeUU mi^ 
so dafs beide Luft entwickeln; oder 

c) sie hört an dem auiliisenden Metall auf, und 
erfolgt mir am negativen; oder 

d) sie hiirt gänzlich auf, und das positive Me- 
tall, welches vor der Berührung Luft entwickeile, 
wird jetzt ohne alle Lüften twiclcelnng aufgelöst, wie 
aus folgendem Verhalten der einzelnen Metalle, wenn 
sie unter den Süuren Platin berühren, deutlich her. 
vorgeht. , 

6- Unter Salzsäure- 
Bei Zink und Kadmium ündet die Lnftentwicke- 
lung von beiden Metallen, d. h. vom Zink oder Kad- 
mium und Plalvi statt. Ebenso ist es, nur schwä- 
cher, beim Kobalt und auch beim £isen und Kupfer, 
bei einffr bestimmten Koncentration der Säm«, 
der Fall. 

Bei Zinn, Blei, Wismutli hört die Luftenlwicke- 
lung von diesem Metalle auf, und erfolgt nur am 
Platin. 

Bei Mangan hingegen erfolgt die Luftentwicke* 
lung nach wie vor beinahe nur von diesem Metall, 
indem nur eine sehr geringe Menge dem Platin mit 
getheilt wird. 

7. Unter Salpetersäure 
findet die Luftcntwickelung bei Zink, Kadmium, 
i^inn, Wismuth, Kobalt und Kupfet an beiden Me- 
tallen statt. 

Bei Blei hört sie an diesem Metalle auf, und 
setzt äck nur am Platia fort. Bei Mangan findet 
12' 
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wieder die Lurtcntwickelung grüFstentheila nur aai 
diesem MetaUe statt. 

Beim Eisen hört bei einer bestimmten Konceiir | 
tration der Säure alle Lüften twlckelung, unter wel- 
cher die Auflijsung früher erfolgte, auf. 

8, Unter konccntrirter Esstg- und ] 
Schwefelsäure wird die schwache Luftentwicke- 
lung, die, wie angegeben, nur von wenigen Metallen, 
bei Essigsäure nur von Zink erfolgt, dem Platin nicht .J 
milgethcilt. 

Das wesentliche Ergebnifs ist demnach, dafs 1 
Mangan unter keiner Säure die Luftentwickelung, 
unten welcher es aufgelöst wird, dem Platin mit- J 
theilt, dafs bei einigen Metallen, die bei der AuFlo- J 
sung viel Luft entwickeln, diese Entwickelung von I 
beiden Metallen ausgeht, wie dieses besonders bei | 
Zink und Kadmium der Fall ist; dafs liingegen bei ( 
einigen andern, die bei der Auflosung mir schwach I 
Luft entwickeln, wie Zinn, Blei, diese Entwickelung i 
nur vom Platin ausgeht, und dafs endlich Eisen und J 
auch Biei^ bei einer bestimmten Koncentration dei 1 
Salz- und Salpetersäure, keine Luft mehr entwickeln, [ 
die sie vor der Berührung des Platins bewirkt haben. I 

Aufser diesem verdient endlich noch das negative 1 
Ergebnifs besonders hervorgehoben zu werden, dafs j 
in allen den Fällen, in welchen die Auflö- 
sung der Metalle an und für sich ohne Luftent- 
wickelung vor sich geht, auch bei Berührung I 
des Platins keine statt findet; so namentlich { 
niclitf wenn Silber, Antimon, iNiekel, Arsenik unter \ 
Salpetersäure, oder Silber und Antimon unter Salz- 
BBure, Platin berühren. Als Ausnahme mufs erwähnt 1 
werden, dafs, wie oben angegeben worden ist 
muth und Kupfer unter Salzsäure, bei bestimm- 
ter Koncentralion, und unter sonst günstigen Um- 
Btänden, in Berührung mit Platin Luft entwickehi, 
welches ohne diese Berührung nicht erfolgt. 



Was hier vom Platin angegeben, lindet im all- 
gemeinen bei jedem andern Melalle, welches gegen 
Aas aufzulösende ncgaüv-elelclrisch ist, statt, und 
zwar selbst dann, wenn die Saure dieses negative 
Metall angreift, nur mufs dieses nicht stark und be- 
sonders nicht mit Lüfte ntwicieelung verbunden, um- 
gekehrt aber die Lullentivickelung, mit welcher das 
positive nietall sich auflöst, stark sein. Daher kann 
z. B. unter Salzsaure das Verhalten von Zink und 
Kadmium selbst bei Anwendung vom Ziun als nega- 
tives Metall noch wahrgenommen werden; nur bei 
dem angegebenen Erfolg, nacli welchem die Luftent- 
wickclung am positiven Metall aufhört und zum ne- 
gativen übergeht, wird ein bedeutend negatives Me- 
tall vorausgesetzt, so dafs z. B. Ziun unter Salzsäure 
dieses Verhalten nur beim Berühren von Platin, Gold, 
Silber, nicht aber beim Berühren vom Kupfer, Nickel 
u. dgl. zeigt- 

9. Anders verhalt es sich mit dieser dem nega- 
tiven Metall mitzutheilenden Luftentwicklung, wenn 
die Berührung der beiden Metalle aufserhalb der 
Säure stattfindet, oder bei einer sogenannten Kette 
mit Zwischenraum. , 

So findet unter Salzsäure, unter diesen Umstän- 
den, die Luftenl Wicklung am Platin nur noch bei . 
Zink, Kadmium, Zinn, Blei, Eisen, aber nicht mehr 
bei Kupfer und Wismuth statt- Bei Zink allein er- 
folgt daim aufser am Platin, auch noch die Luftent- 
wicklung am Zink. Weniger Unterschied findet bei 
Einwirkung der übrigen Säuren statt. 

iO. Dagegen hört bei allen jede Luftcntvrickc- 
lung am negativen Metall auf, wenu die beiden au- 
fser der Säure verbundenen Metalle in zwei abge- 
sonderte Gefäfse gestellt und diese beiden Flüssig- 
keiten durch einen Metallbogeo verbunden werden, 
welchen die Säure nicht angreift, wie Platin qdec 
Gold- So £■ B- findet bei Anwendung einer Zink- 
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platinkette mit Salz- ocler Salpetersäure nur Lufteut- 
^ickelung am Zink, bei welchem sie natürlich an 
und für sich erfolgt, nicht aber an dem mit dem Zink 
aufser der Säure verbundenen Platin statt, noch auch 
' an dem Ende des Platinbogens, welches in demsel- 
ben Gefäfse mit dem Zink sich befindet* Nur in 
dem Falle, w^nn dieses Platinende nahe beim 
Zink steht, so dafs es von der vom Zink 
aufströmenden Luft umgeben wird, dann 
steigen auch von diesem Ende LuftbHs- 
chen auf» 

Ist hingegen der Verbindungsbogen von einem 
Metall, welches von der Säure angegriffen wird, dann 
ist die Wirkung ganz die angegebene wie bei der 
Kette mit Zwischenraum. 

Das Ergebnifs dieser V^ersuche ist demnach fol- 
gendes: W«s zuvörderst die chemische Wir- 
kung der Säure oder das Produkt dieser 
Wirkung betrifft, «o findet auch hier kein 
Unterschied bei Anwendung derKette statt, 
indem kein Metall angegriffen oder aufgelöst wird, 
auf Welches nicht die Säure an und für sich eben so 
einwirkt, auch bleibt die Men^e des sich auflösen- 
den Metalls unverändert dieselbe, nur wird diese 
Auflösung bei. Anwendung der Kette anfangs be- 
schleuniget. Die wesentliche Veränderung, die hier 
statt findet, ist die, dafs die Luft9ntwickelung, wel- 
che bei der Auflösung der meisten Metalle erfolg^;, 
beim Berühren des negativen Metalls sich diesem 
entweder ganz oder zum Theil mittheilt; ja dafs so- 
gar in einzelnen Fällen bei Anwendung der Kette 
die Auflösung ohne Luftentwickelung statt findet, 
welche an und fiir sich mit Luftentwickelung erfolgt 
Wir sehen demnach hier eine wesentliche Verände- 
rung, welche der Galvanismus, wenn auch nicht im 
Produkt, doch in den Erscheinungen, die diesen che- 
mischen Prozefs begleiten, hervorbringt; dieses for- 
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derl allerdings zu einer liefern Unlcrsuchung über 
den Grund dieser Veränderung auf. Dabei raufs zu- 
nächst der Gesichtspunkt festgehalten werden, dafs, 
was auch der Grund dieser Ableitung der 
Luftentwickelung von dem positiven sich auflö- 
senden zu dem negativen Metall sei, doch so viel 
gewifs ist, dafs diese Lüfte ntwickelung 
durchaus nur vom positiven Metall aus ent- 
telit — da sie durchaus quantitativ dieselbe ist, die 
16 Metall an und für sich unter gleichen Umstän- 
len entwickelt — und auch im allgemeinen niemals 
dem negativen Metall erfolgt, wenn nicht das po- 
sitive an und für sich bei Einwirkung der Säure 
Luft entwickelt, von den wenigen Ausnahmen vor 
der Hand abgesehen. 

Diese Untersuchung wird sich daher nur darauf 
bezichen, ausZUmittcln, ob der Grund der Luftent- 
wickelung am negativen Metall eben diese negative 
Elektrizität — welche offenbar beim Berüliren mit 
dem positiven frei wird — oder ob, von dieser elek- 
trischen Spannung ganz abgesehen, die Luftableitung 
in andern physischen Eigenschaften der Metalle, >vie 
etwa Wärmeableitung u. dgl. gegründet sei. Dafs 
im allgemeinen nach den aufgestellten Versuchen 
diese Ableitung nur entsteht) ^venn das sich auflö- 
sende Metall ein mehr negativ-elektrisches berührt, 
kann aus dem Grunde kein Beweis für die elektri- 
sche Natur dieser Erscheinung sein, weil das Metall, 
au welchem die abgeleitete LufLentwickelnng sich 
darstellen soll, nothwendtg nicht selbst von der Säure 
angegriffen werden und dabei Luft entwickeln darf, 
diese geringere Oxydrrharkeit aber gewühtdich im Vcr- 
faältnifs mit dem mehr negativ - elektrischen Zustaüd 
der Metalle steht. Umgekehrt hingegen kann auch 
niclit das Verhalten, des Maugans — welches selbst 
dem Plaliu die Luftentwickclung kaum mitlheilt, so 
wie das einiger Metalle, wie des Eisens, Blei's, bei 
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welchem bei einer bestimmten Koncenttation der 
Säure die frühere Luftentwickelung beim Berühren 
vom Platin aufbort — als Beweis gegen die elektxi- 
Bche Malnr dieser Erscheinung angeführt werden. 

Am sichersten wird natürlich der Bcweb, dafs 
d\ese Erscheinung nicht auf dem elektrischen Ge- 
gensatz der Metalle beruht, geführt werden, wenn 
dargethan wird, dafs sie auch unter Umtändcn statt 
6ndet, unter welchen dieser elektrische Gegensatz 
nicht wirken kann, wenn nämlich die beiden Metalle 
sich niclit berühren. Die oben in 10. aufgestellte 
Benierkung, dafs bei Anwendung der Kette mit einem 
Verbindungsbogen vun Platin u. dgl. nach welcher 
nur in dem: Falle au dem mit dem Zink der Kette 
in der Säure sich beGudenden Ende des Platinhogens 
die Luftentwickelung sich fortpQanzt, sobald die vom 
Zink aufsteigende Luft dieses Ende berührt, veran- 
lafste mich zu folgendem Versuche; 

In eine 6" lange am untern Ende verschlos- 
sene Rühre Avurden einige Stückchen Zink gethan, 
und ungefähr 4' vom Zink entfernt ein breites Pla- 
linblalt so gestellt, dafs die vom Zink aufsteigende 
Luft dasselbe berühren mufste; dann wurde die 
Röhre mit verdünnter Salzsäure so weit gcfiillt, dafs 
auch das Platinblstt ganz davon bedeckt war- Der 
Erfolg war voltkommen der erwartete: am Platin- 
blatt sammelten sich die aufsteigenden Luftbläschen 
immer mehr an, bis es damit ganz, bedeckt war, 
wornach von diesem 4 Zoll vom Zink entferntea 
Platinblalt eben so die Luftentwickelung statt fand, 
wie unten vom Zink^, denselben Erfolg zeigten auch 
andere Metalle, die auf diese Art angewandt worden 
sind, namentUch auch Zinn und Bleiblalt; und >vic 
überhaupt bei allen diesen Erscheinungen die ver- 
schiedene Natur der entwickelten Luft ohne EinOufs 
ist, so ist auch hier der Erfolg derselbe, wenn statt 



der Salzsaure Salpetersäure angewandt und folglich 
Salpeterluft entwickelt wird. 

Das Ergcbnifs dieses Versuchs ist demnach fol- 
gendes : 

die Metalle haben das Verrailgen, die in 
einer Flüssigkeit aufsteigende, sich ent- 
wickelnde Luft aufzunehmen nud weiter 
zu entwickeln, die Entwlckelung fortzu- 
pflanzen, 
ein Vermögen, welches, wie bekannt, die festen Kür-- 
per überhaupt besitzen, die Metalle jedoch in einem 
unvergleichlich hohem Grade als die nicht metalli- 
schen Körper, wciclies vielleicht mit der Würmelei- 
lung in Beziehung stehet. -Nun folgt freilich nicht 
mit Noth wendigkeit daraus, dafs dieses Vermögen 
der Metalle, welche hier die Luftentwickelung be- 
wirken, zugleich der alleinige Grund jener Ableitimg 
der Luft bei den sieb berührenden Melallen sei, zu- 
mal als es bei dieser Ableitung ginz gleich ist, ob 
das negative Metall beim Berühren des pusitiven 
über oder unter demselben gestellt wird, dort hinge- 
gen die Fortpflanzung der Luft — wenigstens in 
dem angestellten Versuch — nur dann erfolgen kann, 
^venn sie votn positiven aufsteigend das negative be- 
rührt; (bei mit Luft gesattigten Flüssigkeiten hinge- 
gen ist es allerdings auch gleich, wo die Berührung 
derselben mit dem festen Körper ist) als ferner auch 
der Unterschied stntt ßndet, dafs beim Berühren hei- 
der Metalle jedenfalls eine erböbete Wirkung (Auf- 
lösung) wenn aucli nur in der ersten Zeit statt fin- 
det, worauf aber das in die Flüssigkeit getauchte 
das positive nicht berührende Metall natürlich ohne 
Einilufs ist. 

Aber diese Verschiedenheit berechtiget keines- 
weges bei wesentlich einer und derselben Erschei- 
nung liier eine ganz verschiedene Kraft — nämbch 
den cleklrifichen Gegenüatz der beiden Metalle — hU 
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den Grund aufzustellen, sondern höchstens anzuneh- 
men, dafs das allgemeine Vermögen der Metalle, die 
Luft fortzupflanzen, dann bedeutend erhöhet iivlrd, 
wenn die Luftentwickelung von einem Metall aus- 
gehet, welches zugleich mit einem andern mehr ne- 
gativen verbunden ist und folglich mit demselben 
eine galvanische Kette bildet 

Aber selbst indem nach dieser Annahme der elek- 
trischen Spannung zwischen den beiden sich berühren- 
•den Metallen ein wesentlicher EinQufs auf die Luftfort- 
pflanzung eingeräumt wird, so zeigt der folgende 
Versuch, dafs sie nur unter solchen Bedingungen er- 
folgt, die keinesweges zur Thätigkeitsäufserung die- 
ser Spannung gehören, und woraus demnach hervor- 
geht, dafs sie . selbst hiervon nicht der alleinige Grupd 
sein kann. 

Per Boden eines Glascylinders wurde mit einer 
Platinplatte belegt, darauf, ein Zinkstab gestellt, 
dann eine gesättigte spezifisch schwere Salzauflösung, 
wie Kochsalz etc., ungefähr 1 bis 2 Zoll hoch in den 
Cylinder gegossen und darauf eine 4 his 1 Zoll hohe 
Lage von verdünnter Salzsäure geschichtet. Da, wo 
das Zink mit der Salzsäure in Berührung war, ent- 
wickelt es schnell Luft, ohne eine Spur dem Platin 
mitzutheilen. Dieses findet so lange statt bis die 
beiden Schiebten Flüssigkeit sich dergestalt gemischt 
haben, dafs die Salzsäure auch auf den Theil des 
Zinks einwirkt, welcher in unmittelbarer Berührung 
mit dem Platin stehet, wo dann auch vom Platin 
Luftblasen aufsteiget. 

Aus diesem Versuche geht als Bedingung dieser 
Fortpflanzung hervor, dafs sie nur dann statt findet, 
wenn entwedert das negative Metall an der Stelle 
das positive berührt, an welcher von diesem die 
Luftentwickluitg ausgehet^ oder wenn das negative 
Metall zugleich von der Schicht Flüssigkeit umge-* 
ben ist, in welcher die entwickelte L^uft sich gleich- 
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sam angesammelt hat. Mrt einem Worte, wir sehen, 
dafs selbst diese Luftableitung wenigstens zum Theil 
in der chemischen Anziehung theils der Flüssigkeit 
zur entwickelten Luft, gröfstentheils aber des Me- 
talls zu der Säure begründet ist. Erfolgt nämlich 
die Auflösung unter starker Luftentwicklung, so wird 
das Metall gleichsam . von der Luft eingehüllt und 
dadurch der Einwirkung der Säure entzogen, beim 
Berühren eines andern von der Säure, nicht atigreif- 
baren Metalls, wird diese Luft abgeleitet und das 
Metall nun wieder der Einwirkung der Säure aus- 
gesetzt. Daher findet besonders diese Ableitung bei 
starker Luftentwicklung statt und nimmt mit der 
Fläche des negativen Metalls zu. Daher stehet sie 
auch im Verhältnifs init der Beschaffenheijt des ne« 
gativen Metall's, in wie fem es ganz und gar nicht 
oder in verschiedenem Grade von der Säure ange- 
griffen wird. Daher ist femer bei einer starken 
Luftentwicklung die Ableitung nicht vollständig, 
sondern erfolgt nach wie vor, so wie vom negativen, 
so auch vom positiven Metall; wo sie hingegen 
schwächer ist, hört sie nach dem Berühren beim 
letztem ganz auf, und endlich wo sie sehr schwach 
und langsam erfolgt, wie in koncentrirter Schwefel- 
und Essigsäure, bleibt sie am positiven Metall ohne 
sich dem negativen mitzutheilen, was bei der Schwe- 
felsäure zum Theil auch in der Koncentration der 
Säuren seinen Grund haben mag, indem sie die 
entwickelte Luft nicht aufzunehmen und eine kür^ 
zere öder läugere Zeit zu behalten im Stande ist, 
wie es bei wässrigen Flüssigkeiten geschiehet, wel- 
ches aber, wie oben angegeben, eine vorzügUche Be- 
dingung der Ableitung ist. *). 



*) Üeber die Zeit, in welcher die wässrige Flüssigkeit die 
aufgenommene Luft za behalten im Stande bt, stellte ich fol- 
genden Versuch an: 
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Dafs das Mangan, das einzige Metall, die bei 
der Auflösung stattfindende Luftentwicklung ebenfalls 
kaum dem Platin mittheilt, davon ist ebenfalls der 
Grund, dafs die Luft in sofern sich schwach entwik. 
kelt als sie in sehr feinen Bläschen — wie Staub — 
in die Höhe steigt Vielleicht ist auch die unreine 
Beschaifenheit des von mir gebrauchten Mangans 
mit der Grund dieses Verhaltens, indem bei Ein- 
wirkung der Säure sich schnellJ^ieselerde ausschei- 
det, wodurch, so wie die Einwirkunjg der Säure auf 
das Mangan, so auch die Ableitung der Luft ver- 
hindert werden mufs. 

Dafs endlich Eisen bei einer bestimmten Kon« 
Centration der Salpetersäure keine Luft mehr ent- 
wickelt, die vor dem Berühren des Platins stattfindet, 
das ist in der Erhöhung der Wirksamkeit und in 



Iq verdünnte Schwefel- und SalzsSnre llefs ich einen Zink- 
, Stab nngefilhr einige Minuten oder so lange stehen, als die Luf^- 
^ntwicklung stark war. Dann wurde er heraasgenommen und 
die Zeit bestimmt, bis die von der aufgenommenen Luft ganz 
trübe gewordene Säure wieder klar wufde, wozu nach rerschie« 
^enen Umständen f bis 2 Minuten erforderlich sind. Diese 
Umstände nämlich sind aufser der Koncentration der Säure die 
Fläche des Zink's, besonders aber die Höhe der Flüssigkeit ; je 
höher nämlich die Säule derselben ist, desto mehr Zeit ist er- 
forderlich, um die aufgenommene, Luft zu entwickeln, Toransge- 
sptzt, dafs man die Säure auf das Zink so lange einwirken läfst, 
bis seihst die unterste Schicht von der aufgenommenen Luft 
ganz getrübt Ist./ Die Erscheinung selbst {st folgende: sobald 
das Zink viel Luft entwickelt, so wird ein Theil davon von der 
obersten Flüssigkeit zurückgehalten und diese dadurch getrübt» 
mit der fortgesetzten Luftentwidclung theilt sich von der obem 
Schicht, immer tiefer und tiefer die Trübung mit, als wenn ein 
mechanisch gelöster fester I^örper niedersinke, bis selbst die un- 
terste Schicht ganz trübe d. h. mit Luft gemengt ist In einem 
Versuch mit Schwefelsäure ss 1: lö mit Wasser verdünnt, die 
in einem 2'' im Durchmesser weiten Cylinder 3"^ hoch' stand, 
dauerte es mehr als 1 Minute bis die getrübte Flüssigkeit sich 
aufhellte. 



dem Verlinlten dieses Motall's zur koncentrirten Sal- 
pelersäure gegründet, nacli welcher es ohne Lufl- 
entwicklung sich auflöst^ die erhbhete Wirksamkeit 
bestehet hier darin, dafs die bis zu einem beslimm< 
tcn Grade verdünnte Säure nunmehr gleichsam wie 
die koiicentrirte wirkt, 

Es war zu vermuthen, daFs so wie diese Fort- 
pflanzung der Luft vom positivea zana negativen, 
sie auch, obgleich in weit schwäclierm Grade, an 
demselben sich auflösenden Metall v<m der Steile, 
an welcher die Auflösung erfolgt, zu einer andern, 
au welcher sie (noch) nicht sta tlliu de t, erfolgen wird; 
folgender Versuch beslältiget die Vermutlmug; 

In einem Cyündcr wurde Salzsäure, auf diese 
4 — 5" hoch eine Mischung von Wasser und Wein- 
geist geschichtet, dann ein Ziukstab hineingestellt j 
die von unten, wo die Salzsäure auf das Zink ein* 
wirkte, aufsteigende Luft theilte sich schnell dem 
ganzen von der Flüssigkeit bedeckten Zinkstab mit, 
so dafs sich auch von dem obersten Theil eben so 
stark wie von dem untersten Luftblasen entwickeln. 

Dieses giebt die Erklärung über das verschie- 
dene Verbalten mehrerer Metalle zur Salpetersäure, 
wenn sie als Stab, oder im zertheilten Zustande an- 
gewandt werden ; den abgesehen, dafs der gepulverte 
Zustand überhaupt- die Luftentwieklung sehr begün- 
stiget und erhöhet, was hingegen bei einem glatten 
Stab nicht der Fall ist, so findet in dem letztem 
Falle auch noch die Ableitung von einem Theile zum 
andern statt, wodurch die Verbindung der freiwer- 
denden Salpeterluft riiit dem Sauerstoff der Atmo- 
sphäre sehr begÜDSliget und dadurch das Wahrneh- 
men einer Luftentwieklung verhindert wird. 

Was nun zuletzt die Ausnahmen betrifft, indem 
nämlich Wismulh und Kupfer beim Berülircn des 
Platins unter Salzäure Luft entwickeln, welches sie 
an und für sich uicbt bewirken, so halte ich zwar 
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bereits bemerkt daf» diese Luftentwickliing nur \n 
d,cn ersten Minuten statt findet dann aber gänzlich 
aufhört, obgleich die Säure auf Wismuth und Kupfer 
beim Zutritt der Luft nach wie vor noch stark ein- 
wirkt und die Metalle auflöst Aber dieses gab lange 
noch keinen genügenden Aufschlufs um den Wider- 
spruch aufzuheben welcher in diesem abweichenden 
Verhalten und der aufgestellten Theorie liegt, indem 
wir hier, wenn auch in diesen seltenen Fällen und 
nur in der ersten Zeit, offenbar eine Wirkung der 
galvanischen Kette wahrnehmen, die von den Me- 
tallen allein nicht hervorgebracht wird; und zwar 
würde diese Wirkung darin bestehen-^ dafs während 
diese Metalle, wie bekannt, nur in' sofern in Salz- 
säure aufgelöst werden können^ als sie sich auf Ko- 
sten der atmosphänischen Luft oxydiren, hier die 
Auflösung durch Zersetzung der Salzsäure oder des 
Wassers derselben erfolgt, indem die entwickelte 
Luft .wahrscheinlich Wasserstofifluft ist, und wir 
hätten demnach eine Wasserzersetzung durch 
die galvanische Kette, welche Vom positiven Metall 
derselben allein nicht bewirkt werden kann, also 
ganz das Entgegengesetzte von dem, was nach der ent- 
wickelten Theorie behauptet werden mufs. Ich sah' 
mich daher vorzüglich veranlast'die nähern Umstände 
unter welchen diese Erscheinung erfolgt auszumitteln, 
und da ergab es sich, dafs: x 

1. die Luftentwicklung von der Fläche des Pla- 
tins abhängt, und nur s&tt findet wenn sie die Be- 
rührungsfläche des Wismuths und des Kupfers weit 
übertrifift; dagegen hört die Luftentwicklung auf, wenn 
das unter der Salzsäure liegende Platinblättchen nicht 
bedeutend gröfser als die Fläche des Wismuths oder 
Kupfers ist, die das Platin berührt Dafs diese/s In 
keinem anderm Falle statt findet versteht sich von 
selbst, denn wenn auch, wie angegeben, die Lufb- 
entwicklung am negativen Metall im Verhältnifs mit 
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seiner Fläche steht, so hört sie doch niemals 
auf-, so sehr sie «auöh . — diese Fläche — von der 
des positiven übertroflfen M^ird. 

""Nach diesem Ergebnifs war es natürlich, dafs 
ich auch untersuchte, ob bei andern negativen Me- 
tallen unter den obwaltenden Umständen ein ähnU- 
cher Erfolg statt hndet, und da zeigte es sich, daüs 

2. aufser Platin kein anderes Metall, weder Silber 
noch Gold, diese Luftentwickelung im geringsten be- 
wirken , obgleich das Gold — wie in der .Folge aus 
mehreren Versuchefh hervorgehen wird -— mehr ne- 
gativ als Platin ist Nach diesem Ergebnifs ist der 
Widerspruch, welcher zwisdien diesem ganz speziel- 
len Verhalten dei^ beiden positiven Metalle beim Be- 
rühren des einzigen negativen — Platin — unter 
dieser einzigen Säure — Salzsäure — und meiner 
Theorie statt findet, jedenfalls sehr unbedeutend, 
wenn auch vorläufig keine Erklärung di<^er Anoma* 
lie gegeben werden kann. 



Dritter Abschnitt 

üeber Metallreduction durch einfache Ketten. 

A» Ohne Zwischenraum« 

Zur nähern Prüfung des in der ersten Abhand- 
•lung: Kritik einiger Erscheinungen etc. (S. oben S. 47) 
aufgestellten Gesetzes, dafs die Wiederherstellung 
der Metalle aus ihren Auflösungen nur dann durch 
die galvanische Kette bewirkt wird, wenn das posi- 
tive Metall dieser Kette an und für sich die Be- 
duction zu bewirken im Stande ist, wurden folgende 
Versuche mit der wirksamsten Kette, d. h. mit der 
ohne Zwischenraum und deren negatives Metall Pla- 
tin oder Gold war, dergestalt angewandt, dafs auf 



dieses negalive Metall die Auflösung gegossen, und 
das positive dnroli diese Flüssigkeit hindurch auf das 
negative gestellt wurde. 

Von den erhaltenen Ergebnissen lasse ich na- 
tiirlicli die positiven, d. h. diejenigen, welche eben 
diesem Gesetze gemäfs auch unter weniger günstigen 
Bedingungen erfolgen, ganx unerwähnt, und zeige 
nur die negativen an, durch welche dieses Gesetz 
vollkommen bestätiget wird. 

1. Salpetersaures Kupfer im neutralen Zw- 
stände wird weder von Antimon noch von Wismuth 
reducirt. Bei viel freier Säure bewirkt das letztere 
ReducLion, was aber um So weniger diesem Gesetze 
entgegen ist, als ja Wismuth bei erhciheter Tempe- 
ratur — wie oben angegeben worden ist — in ge- 
ringem Grade das Kupfer aus dieser Auflösung za 
reduciren im Stande ist. 

2. Salpetersaures Blei wird auch unter die- 
sen Umständen nur unbedeutend vom Zinn, und 
Chlorzinn nur schwach vom Blei wieder her. 
gestellt 

3. Salpetersaurea Nickel wird, aufser vom 
Eisen, von keinem andern Metall; und 

4. KobaltaufliJsung auch nicht vom Zink 
reducirt- 

5. Neutrales salpetersaures Silheroxyd 
bleibt in Berührung von Eisen unverändert. Das 
Silbersalz krystallisirt auf dem Platin, ohne eine Spur 
von redncirtem Silber zu zeigen. 

6. Eben so bleibt neutrales salpetersaures 
Quecksilber bei Einwirkung von Eisen- 

7. Wasserfreies Zinncblorid {Spiritus 14- 
bavii). 

6. Essigsaures ZinnoKydul, so wie 

9. die Auflösung solcber Metallsalze im Weiti-- 

gast, welche' nicht reducirt werden, wie essigsaa- 

res und salpetersaures Blei und Zinuchlorid, 



bei Einwirkung von Zink verbunden mit Platin un- 
verändert. 

B, Reduction der Metallsaixe dnteh ein- 
fache Ketten mit Zwischenraum. 
Bei diesen Kelten, bei welchen niimlich die bei- 
den Metaile aufserhalb der Flüssigkeit zu einem Bo- 
gen verbunden sind, dessen beide Enden in eine uml 
dieselbe Flüssigkeit — also in eine und dieselbe 
MctallauflÖsung — gestellt werden, findet durchaus 
dieselbe Wirkung wie bei der Kette ohne Zwischen- 
raum statt, so dafs immer die Reduction des nietall- 
salzes erfolgt, sobald das positive Metall dieser Kette 
von der Art ist, Aah es das Melallsalz rediicirt, Auch 
ist es ohne wesentlichen Einilufs, ob diese beiden 
Metallenden unmittelbar von der Metallauflösung um- 
gehen werden, wie weit sie in der Flüssigkeit von 
einander abstehen, und wie entfernt die entgegen- 
gesetzten aufserhalb der Flüssigkeit verbundenen 
Enden von der Flüssigkeit selbst sind, oder ob sie 
durch Körper von einander getrennt sind, die ein 
Durchströmen der Flüssigkeit gestatten, wie nament- 
lich durch thierische Blase, Papier, Asbestfaden, ' 
llaarrobrchen u. dgl-, daher ist es ferner ohne Ein- 
flufs, wenn das positive Metalt anfangs gar nicht von 
der Metallauflüsung, sondern etwa von Wasser um- 
geben ist, indem durch die thierische Blase u. dgl, ' 
die Metallauflüsung nach einiger Zeit zu dem posi- 
tiven Metall strömt. Alle diese Umstände bewirken 
mir mehr oder weniger eine Verzögerung, niemals 
aber ein Aufhören der Reduction, welche bei der 
unmittelbaren Kette, oder von dem positiven Metall 
an und für sich statt findet- Ja in manchen seltenen 
Fällen findet sogar — wie ich gezeigt habe — unter 
diesen die Wirkung verzögernden Umständen eine 
Reduction statt, die hei der unmittelbaren Kette, 
uii4 folglich v«ii Aar <vea Mctnll allein, kaum 
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ZU bewirkeh ist^ wie von salpetersawen Blei und 
ChtoTzinn durch Eisen. 

Ci Reduction der Metalle durch Ketten mit 
Zwischenraum, bei welchen die beiden En- 
den der Metalle nicht durch Körper, welche, 
ein Durchströmen der Flüssigkeit gestat» 
ten, sondern durch einen Metallbogen ver- 
bunden sind* 

Nach einem zweiten a. a. O. von mir aufgestell- 
ten Gesetze kann die einfache Kette nur dann die 
fiednction bewirken, wenn die ~ Metallauflösung in 
unmittelbarer, wenn auch gehemmter Berührung mit 
dem positiven Metall steht Daher wenn sie durch 
thierische Blase etc. von der' das !^ink umgebenden 
Flüssigkeit getrennt ist, nicht aber wenn diese Tren- 
nung' durch ein Metall geschieht. 

Bei Aev Aufstellung dieses Gesetzes setzte ich 
natürlich voraus, dafs, so wie das Metall, welches die 
beiden Flüssigkeiten verbindet, wozu ich ein für 
allemal Platin anwandte, anstatt der thierischen Blase 
dienen soll, so sollten auch die beiden Flüssigkeiten 

' von der Beschaffenheit sein, wie bei Anwendung der 
thierischen Blase, d. h. das positive Metall der 
Kette soll vom Wasser, und das negative 
von der Metallauflösung umgeben sein, nicht 
aber dafs beide Metalle in die Metallauflösung ge- 
setzt werden. Es war daher ein, obgleich sehr ver- 
zeihliches, Mifsverständnifs von Rose, wenn er zur 
Widerlegung ^ diesem Gesetzes den Versuch so an- 
stellte, darfs beide Metalle der Kette in eine und die- 
selbe Metallauflösung, nur in zwei abgesonderten 
Gefäfsen, die durch einen homogenen Bogen verbun- 
den sind, gestellt wurden. Von welchem Einflnfs 

. dies^ Umstand auf den Erfolg ist, werden die fol- 
genden Versuche zur Genüge zeigen, so wie Von 
welchem noch gröfserm Einflufs die Verschiedenlxeit 
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des zum homogenen Bogen angewandten Metalls 
ist; und diesemiiach Ynrd allerdings dieses aufge- 
stellte Gesetz manche Modifieation erhalten. Die 
folgenden Versuche zur Prüfung dieses Gesetzes sind 
demnach zunächst in der Art angestellt worden, dafs 
die beiden Metalle der Kette — es wurde die wirk- 
samste angewandt, nämlich Zink und Platin -r- die 
an dem einen Ende verbunden waren, mit ihrem 
zweiten Ende in zwei nebeneinanderstehende Gläs- 
chen, gestellt wurden, deren Flüssigkeit durch einen 
Platinbogen verbunden war* Die Flüssigkeit, die das 
Platin der Kette umgab, war die Metallauflösung 
selbst, das Zink hingegen wurde in Wasser oder in 
eine wässrige Säure gestellt. 

Um die Ergebnisse bestimmt und mit wenigen 
Worten angeben zu können, soll beistehende Figur 
dienen. ^ und B bedeuten die beiden Gefalse, und 
zwar ji das, worin die Flüssigkeit enthalten ist, wel- 
che das Zink, überhaupt das + Metall, umgiebt, 




welches mit 1 bezeichnet ist,. so wie B das, n^orin 
die Flüssigkeit ist, die das Platin, überhaupt das -— 
Metall der Kette, 2, umgiebt C stellt den homoge- 
nen Bogen dar, dessen Enden, und zwar das dem 
Zink gegenüberstehende mit 3, so wie das mit dem' 
Platin der Kette in einer Flüssigkeit sich befindende 

Vi* 
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mit 4 bezeichnet ist. Dafs das erstere, 3, zugleich 
negativ, wie das letztere, 4, positiv wirkt, versteht 
sich von selbst. 

Das Ergebnifs der mit allen leicht za reduciren- 
den Metallsalzen angestellten Versuche bestätigte 
vollkommen meine früheren Angaben, denn: 

1. Bei Anwendung von Wasser, welches das 
Zink urbgab, fand keine Reduction statt, einzig und 
allein die Gddauflösung ausgenommen. 

2. Bei Anwendung verdünnter Säuren — Salz- 
oder Salpetersäure — am Zink, erfolgt sie, aufser bei 
Gold) nur noch bei salpetersaurem Silber, aber so ' 
schwach, dafs erst nach langer Einwirkung von we- 
nigstens 6 — 3 Stunden, das reducirte Silber ^wahr- 
genommen werden kann, aber aufser diesem bei kei- 
nem andern Metallsalz*). 

3* Bei Anwendung koncentrirter Schwefelsäure 
am Zink erfojgt ebenfalls — wie bei Anwendung 
von Wasser — einzig und allein die Reduction der 
Goldauflösung, aber be,i weitem langsamer und schwä- 
cher als beim Wasser. / 

Im allgemeinen ist der Erfolg nur wenig ver- 
schieden, wenn auch das Zink der Kette mit der 
Metallauflösüng in Berührung steht, indem dann 

4. aufser der salpetersauren Silberauflösung, d^ 
schnell und stark reducirt ^vird, nur noch die Re« 
duction der Palladiumauflusung, des schwefelsauren 
Silbers und des salpetersauren Quecksilberoxyduls 
am Platin erfolgt. 

So wie bei diesem Ergebnisse (4) die das Zink 
umgebende Metallauflösung, obgleich nur in diesen 



*) Bei einem Versuch erfolgte auch eine schwache Redaction 
4es Kupfers , was ich aber bei wiederholten Yersuchep nicht 
wieder wahrgenommen habe. Vielleicht erfolgte diese Redaction 
durch Spuren von Metallen, welche das Kupfer reduclk-en und 



die am Platin hafteten. 
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Fällen insofern voii wesentlichem EinQuIs !st 
; die Rcduclion derselben am oegativen Platin 
"3er Kette statt findet, welche sonst, wenn das posi- 
tive Zink vom Wasser oder einer wiissrigeu Sänre 
umgeben ist, nicht erfolgt wäre, so üben aach einige 
wenige andere Metallauflösuiigen , die das positive 
Metall umgeben, einen wlclitigcn ElnUnfs auf die 
Reductiou derjenigen Me lall auf liisung aus, wcicite 
mit dem negativen Platin in Berührung ist. So 
bewirkt 

5. schwefelsaures Silber am Zink nur die 
Wiederherstellung des Salpetersäuren und schwefel- 
sauren Silbers und der Pulladiumauflosung am Platin 
der Kette. Zagleich zeigen die beiden Enden des 

Imogenen Platinbogens ihre cdI gegengesetzte Natur, 
lern z. B. an dem negativen {-.-i 3), folglich von 
r 8 cliwe fei sauren Silberanflösung umgehenen Ende 
enfalls die Reductiou des Silbers bewirkt, das 
der Silberauf lösung sich befmdcnde positive Ende 
' 4) hingegen mit Silbersuperoxyd übcrzogcii wird, 
ü. Salpetersaures sowohl als schwefel- 
saures Kupferoxyd sind in dieser üeziehung von 
gleiclier Wirkung wie die Salpetersäure und schwc- 
fcbiiurc Silberauflösung; d. h. wenn sie das Zink 
umgeben, so erfolgt ebenfalls die Reductiou der Pal- 
ladiumauflüsung des Salpeter sauren und des scliwe- 
felsauren Silbers am negativen Platin. Den gvöfsten 
EinlTufs übt endlicli die Goldauflösung aus, indem sie 
7. mit Zink in Berührung gesetzt, nicht nur die 
Reduction der in 4, 5 und 6 angegebenen Metallsalze 
bei weitem beschleuniget, sondern auch die des sal- 
petersanten und scliwefelsauren Kupfers bewirkt. Auf 
die übrigen Metallaufli'isungcn lüngcgen, wie namenl- 
licli die des Platins, Zinns, Biei's, Tellurs, Wismutbs 
und Antimons ist auch cWp Goldaiilliisung ohne Ein- 
d. h. diese Melallsalze bleiben unter diesen 
isUindcn unvetändcrl, selbst wgnn das Zink eine 
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bnse Zeit hindorcfa mit der GoUanflösnng umgeben 
wird, wobei iut:;r{icii. da da» Zink das Gold sdmdB 
redurirt. die Co!ijun}i$uDs von Zeit la £eii ersetzt 
merdcn muf«. I>jbri l>t jedoch zu bemerken, iab 
in diesem F^Ue. wenn auch keine Reduction am 
Platin der Kette erfuUt. dennoch das negative von 
der GoIJjuflü^uns umgebene Ende des homogenen 
Bosens (3| ebenfalls das Gold redndrt, so ivie an 
dem ent^eseiigesetzten positiven Ende (4) Lnfltent- 
iiviekeluns statt findet: ^as hinsesen bei den andern 
Metallsalzeo. die das Zink umsehen, wenn nicht zu- 
gleich die Reduction am Platin der Kette erfolgt, 
nicht der Fall isL Bei Sil!ier-, Zinn- und Bleisalzen 
findet zwar etwas Aehnliches statt, indem sich das 
dem Zink gegenüberstehende Platinende des Bogens 
ebenfalls nach einiger Zeit mit Silber, Zinn oder 
Blei belegt jedoch mit dem Unterschiede, daCs diese 
^^irkung erst dann erfolgt, wenn die Dendriten die- 
ser Metalle, die sich am Zink anlegen, dieses Ende 
des Platinbogens berühren; eine Erscheinung, die 
auch ohne galvanische Ketle insofern statt findet, als, 
wenn in die Auflusun«; dieser Metalle auTser dem 
reducirenden Zink zugleich noch irgend ein Metall 
gestellt wird, welches an und für sich kwne Reduction 
bewirkt, wie Platin, Gold, auch Graphit, und bei sal- 
petersaurem Silber selbst Eisen, (ohne dafs jedoch 
diese. IMetalle das reiUicirende Zink berühren) sich 
Dendriten an diese Metalle anlegen, sobald die vom 
Zink ausgebildeten diese 3Ietalle berühren, so dafs 
von dieser Zeit an die Reduction des Silbers, Zinns 
etc. auch an diesen IMetallen statt findet, oder rich- 
tiger, dafs das reducirte Silber etc. sich an diesen 
Metallen anlegt. 

Weit gröfser als der angegebene ist der EinfluCs^ 
welchen die aus verschiedenen Metallen gebildete 
Kette ausübt, so dafs 



a) d!e Goldauflüsu 

. bei Anwendung von Wasser, welches das po- 
sitive Metall umgiebt, nur eben dann reduclrl wird, 
wenn das positive Metall Zink, nicht aber wenn es 
ein anderes Metall, wie Kadmium, Blei, Zinn, Eisen 
etc. ist. Dasselbe gilt auch von der Anwendung der 
koncentrirtea ächwefcl saure. 

2. Bei einer wässrigen, das positive Metall um- 
gebenden Säure hingegen erfolgt die Keduction des 
Goldes, wenn zum positiven Metall jedes andere das 
Gold reducireude angewandt wird, also selbst bei 
einer Silberplutinkette, wenn das Silber von verdünn- 
ter Salpetersäure umgeben ist, wobei jedoch die Re- 
ductiou aiirserst langsam erfolgt, so d^s erst nach 
24 Stunden Spuren von reducirtera Golde sicht- 
bar sind. 

3. Was sich nach diesem zweiten Resultat von 
selbst ergiebt, ist, daTs bei Anwendung der wässri- 
gen Auflösungen eines jeden Metallsalzes , welches 

vorliin Saure und Wasser) das positive Metall 
giebt, und von demselben redutirt wird, ebenfalls 
t Reduction bewirkt wird, von weldier Natur auch 
I positive Metall der Kette sei. 
Dal's bei der Goldauflösung zum negativen Me- 
ta41 kein andere» als, aufser Platin, noch Gold £Kigc- 
wandt werden kann, versieht sicli von selbst, und 
die >Virkung ist bei Anwendung des Goldes gana 
dieselbe, wie b«Im Pialin. 
^^^ b) Silberauflosung, und zwar Salpetersäure 
^^Bild schwefelsaure, wird 

^^H 1. bei Anwendung der eben in S und 6 angc- 
^^Bbencn Flüssigkeitea am -4- Metall, nämlich salpc- 
^^Baaurcs und schwefelsaures Silber und Kupfer, nur 
^^Hlucict, wenn das positive Metall der Kelle Zink, 
^^Hcht aber wenn es irgend ein anderes Metall ist. 

2. Wird hingegen das -I- Metall von der Gold- 
uuflösung umgeben, so kami es auTser Ziuk auch 
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Kadmium, Zinn, Blei und Eisen, aber weder Wis- 
muth, Autimon noch Kupfer sein. 

Zum negativen Metall kann hi^r, auTser Platin 
und Gold, auch Palladium und Silber angewandt wer- 
den^ wobei der Erfolg wesentlich derselbe ist 

c) Unter denselben Umstanden, wie die Re- 
duction des Silbers, erfolgt auch die des Palla- 
diums. 

d) Bei den übrigen Metallauflösungen, die un- 
ter den 'aufgestellten. Umständen, und namentlich 
nur, wenn das positive Metall von der Goldauflösung 
umgeben wird, Reduction erleiden, wie salpetersau- 
res und schwefelsaures Kupferoxyd, erfolgt sie nur 
dann, wenn das positive Metall Zink ist. 

Das gesammte Ergebnifs wäre demnach, daCs 
das aufgestellte Gesetz in der That nur sehr Mrenige 
Ausnahmen erleidet, indem aufser der Reduction des 
<3rpldes unter den gunstigsten Umständen, die hier 
erörtert worden sind, nur noch Palladiumauflösung, 
salpetersaures und schwefelsaures Silberoxyd, salpe- 
tersaures Quecksilberoxydul und dalpetersaures und 
schwefelsaures Kupferoxyd reducirt werden, aber kein 
anderes von den auf gewöhnlich chemisdiem Wege 
leicht reducirbaren Salzen, wie die des Zinn s, Blei's, 
Tellurs etc. 

Ganz anders aber ist der Erfolg bei verschiede- 
ner Beschaffenheit des homogenen Bogens, wie aus 
Folgendem hervorgeht. 

* • 

D. Reduction der Metalle durchKetten, bei 
welchen der homogeneBogen, der die Flüs- 
sigkeiten verbindet, ein Metall ist, welc<hes 
die angewandte Metallaut'lösung selbst zu 
reducijren vermag, oder überhaupt von der. 
'Flüssigkeit stark angegriffen wird. 

In diesem Falle gestattet der homogene Bogen 
ganz wie die thierische Blase die Metallreduction^ so 
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dafs sie eben so gut erfolgt, wenn das positive Me- 
tall von einer wässrigen Säure als wenn es \6n der 
Auflösunig desselben Metalls oder selbst von der 
Goldauflösung umgeben ist; auch kann im allgemei- 
nen zum positiven Metall der Kettie jedes andere 
Metall genommen werden, welches das aufgelöste zu 
reduciren vermag, ganz so wie es bei Anwendung 
der thierischeh BlavSe der Fall ist, nur mit ä^m ein- 
zigen Unterschiede, dafs hier auch die Reduction er- 
folgt, wenn Wasser das + Metall umgiebt, di^ hin^ 
gegen beim Metallbogen nicht statt findet. i 

Um bei diesen mannigfaltigen Kombinationen der 
Ketten sowohl, als der Vetbindungsmetalle emen all- 
gemeinen Gesichtspuiikt aufzustellen, wird Folgendes 
vorausgeschickt. 

Zu einem homogenen Bogen kann 

1. aus der Reihe der Metalle jedes angewandt 
werden, welches das aufgelöste zu reduciren im 
Stande ist. 

2. Das aufgelöste Metall selbst, insofern es im 
allgemeinen von der Metallauflösung noch angegrif- 
fen wird, besonders aber, in wie fem es unter vor- 
züglich günstigen Umständen selbst die Auflösung zu 
reduciren vermag. 

3. Ein Metall, welches zwar mehr negativ-elek- 
trisch oder weniger oxydirbar als das aufgelöste ist, 
aber dennoch von' der Auflösung angegriffen und 
folglich — wenn auch in sehr geringem Verhältnife 
— aufgelöst wird. Als ein solches Metall habe ich 
bei meinen bisherigen Versuchen in dieser Beziehung 
nur das Silber in Rücksicht seines Verhaltens zu den 
Kupfer- und oxydirten Eisensalzen, so wiie das Kupfer 
hinsichtlich seines Verhaltens zu den Eisensalzen und 
zu einigen salzsauren Metallen, Qblormetallen, ange- 
troffen *). 



/ 



*) Nach dem oben S. 90 unter 10. Angegebenen mülisto di«<»^.^y 
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Dieses gilt jedoch nur, wenn bei Anwendung 
des Platins als negatives Metall, Zink als 
positives genommen wird, hingegen bei einem 
weniger positiven Metall als Zink, wird 

4. die Anzahl der Metalle, die zu homogenen 
Bogen angewanat werden können, mehr und mehr 
verringert; oder, mit einem Worte, das Metall des 
homogenen Bogens muis entweder von gleicher Be- 
schaffenheit mit dem positiven der Kette sein, ajier 
nicht mehr positiv, jedoch nur aus dem Grunde, weil 
dann die Wirkung In beiden Gefafsen nur von dlesei^ 
ausgehet! und am negativen Metall der Kette nl^ht 
deutUch wahrzunehmen sein wird, oder es muTs mehr 
negativ als das positive der Kette sein 9 aber nur bis 
zu einem bestimmten GHede in der Metallreihe, in- 
dem bei einem noch mehr negativen gar keine Wir- 
kung der Kette statt findet 

Nach dieser allgemeinen Bestimmung möge hier 
zur Bestätigung derselben das Verhalten einiger Me- 
tallsalze angeführt werden: 

1. salpetersaures oder schwefelsaures 
Kupfer wird bei Anwendung der Zlnkplatin- 
kette — wenn der homogene Bogen von Zink, 
Kadmium, Zinn, Blei, Eisen,» Wismuth und selbst 
von Kiipfer und Silber ist, am Platin der Kette re- 
ducirL 

Bei einer Blciplatlnkette hingegen ^erfolgt 
nur noch die Reduction, wenn der Verbindungsbogen 
von den angegebenen Metallen bis zum Kupfer ist; 
bd Kupfer selbst Ist die Reduction sehr schwäch, 
beim Silber findet sie gar nicht statt 

Bei einer Zinnplatinkette findet keine Re* 



V 

ses noch bei einigen andern Metallen der Fall sein. Yiellmclit 
ist der Grund, dafs ich bei keinem andern diesen Erfolg irahr- 
nahm, weil ich die Versuche nicht lange genug, mehrere Wochen 
hindurch) (ortgesetzt habe. 
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duction mehr statt, wenn der Verbindungsbogen von 
Kupfer ist 

Bei diesem Erfolg ist es phne Einflufs, ob das 
positive Metall der Kette ebenfalls von schwefelsau- 
rem Kupfer oder von einer, verdünnten Säure umge- 
ben ist, nur wird natürlich das negative Ende des 
Bogens (3) ein verschiedenes Verhalten zeigen. Im 
ec^n Falle nämlich bewirkt es, wie das positive 
Metall der Kette > Reduction des Kupfers, und wird 
daher von Kupfer überzogen, in dem zweiten hinge- 
gen wird es, nach der verschiedenen Natur der Kette, 
entweder von der Säure mit angegriffen, — oxydj^t, 
— oder es reducirt das in der Säure sich auflö- 
sende positive Metall. Das zweite positive Ende 
des Bogens (4) bewirkt entweder, wenn das Metall 
jder Auflösung von der »Art ist, die Bildung des Su- 
peroxyds, oder es wird selbst an diesem' positiven 
Ende aufgelöst, gleich viel, ob ^n und für sich oder 
indem es das Metallsalz reducirt — bei schwefelsau- 
rem Kupfer erfolgt das letztere, wenn ein die Kupfer- 
salze leicht reducirendes Metall, das erstete, wenn 
Silber zum homogenen Bogen angewandt wird. Da- 
durch mufs aber auch natürlich die Wirkung des 
negativen Metalls der Kette sich bedeutend ändern, 
indem mit der zunehmenden Auflösung des Metalls, 
welches zum homogenen Bogen dient, entweder ne- 
ben dem des angewandten Metallsalzes auch dieses 
Metall reducirt wird, oder die Reduction des ange- 
wandten Salzes hört ganz auf, und nur die des auf- 
gelösten vom homogenen Bogen fii^det statt. Bei 
schwefelsaurem Kupfer findet das erste bei Anwen- 
dung aller Metalle (als Verbindungsbogen) statt,' die 
das Kupfer reduciren, d. h. das am negativen Metall 
der Kette wiederhergestellte Kupfer wird immer 
mehr und mehr zugleich mit dem Metall dargestellt, 
welches sich vom positiven Ende des Bogens aus, 
(4) in der Flüssigkeit, dem schwefelsauren Kupfer 
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auflöst, wie mit Zink; Zinn, Blei etc. Die letzte 
Wirkung hingegen ist bei Anwendung eines Silber-^ 
bogens allein wahi^unehmen; hier nämlich hört nach 
kmzer Zeit alle Reduction des Kupfers am Platin 
der Kette auf» und es erfolgt nur die des Silbers, 
welches sich in derselben Flüssigkeit am + Ende 
(4) aufgelöst hat *). 

' 2. Bei salpetersaurem Silber findet di^ Reduction 
statt, sobald die Kette von der Art, dafs sie das Sil- 
ber redueirt, d. h. sobald das positive Metall dersel- 
ben diese Reduction bewirkt und zum Verbindungs- 
bogen entweder ebenfalls ein Metall aus dieser Reihe 
oder auch Silber angewandt wird; demnach selbst 
bei einer Kette von Kupfersilber und Silber zum ^ho- 
mogenen Bogen. Dagegen findet kerne Reduction 
statt, wenn Eisen die Flüssigkeit verbindet, und 
zwar selbst nicht bei der Zinkplatinkette* 

3. Palladiumauflösung verhält sich ganz 
wie Silberauflösung nur mit dem Unterschied, dafs 
bei Anwendung des Eisens zum homogenen Bogen 
die Reduction eben so gut erfolgt, wie bei Anwen- 
dung eines andern Metalls. 

^ 4. Salpetersaures Blei wird nur noch redu- 
eirt, wenn der homogene Bogen von einem das Blei 
reducirenden Metall oder Blei oder Zinn ist, so dafs 
selbst bei Blei als Bogen die Reduction noch bei 
einer Zinkkupfer- oder Zinkbleikette erfolgt. 

5. Ebenso wie Bleisalpeter, verhält sich auch 
Chlorzinn. Bei Anwendung von Eisen, Kupfer 
etc. als homogener Bogen findet demnach keime Re- 
duction des Zinn's, selbst bei der Zinkplatinkette, 
wohl aber (am negativen Platin (2) der Kette) die 
Reduction des am positiven Ende des Bogens (4) 
aufgelösten Kupfers «statt, so wie am negativen Ende 



*) Ganz SD wie auch Rose dai^ Resultat dieses Versuches in 
T. Grothufs Forschungen angiebt. 
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ilicfics Kupferbogens (3) die Reduction des aufge- 
lösten + Metalls der Kette (1) also selbst des 
Zink's erfolgt 

6- Salzsaures Eisenoxyd wird bei Anwen- 
dung einer Zinkpia linkette am Plalm reducirt, wenn 
zum homogenen Bogen Zink, Ziiui, Blei und selbst 
Kupfer angewandt wird. 

So wie diese Ergebnisse den angegebenen Be- 
stimmungen übet die Bescbaffenheil des liomogencn 
Bogens vollkommen entspreehen, so dafs die Reduc- 
tion nur dann erfolgt, wenn dieses Metall von der 
Flüssigkeit angcgrilTen wird, gleichviel ob es an und 
für sich leidit oder schwer oxydirbar ist, daher das 
Eisen bei salpetersaurem Silber, Blei und Chlorzinn 
die Beduction verhindert, hingegen Silber bei 
salpetersaurem Silber, Palladium und Kupfcrsalzen, 
und selbst bei salzsaurem Eisenoxyd, die Beduc- 
tion gestattet, obgleich in jedem Falle jenes — 
das Eisen — zu den leicht oxydirbaren, dieses hin- 
gegen — das Silber — zu den sehr schwer oxydir- 
baren gehurt, so dienen sie audi dazu, um für alle 
übrigen IVIctallsalzc zu bestimmen, bei welchem Me- 
tall, als homogener Bogen angewandt, die Kcductiun 
erfolgen wird, und bei welcbem nicht. Und so kann 
auch umgekehrt bei der nicht statt Endenden Reduc- 
tion mit Sicherheit geschlossen werden, dafs das zum 
homogenen Bogen dienende Metall die angewandte 
Melallaufliisung nicht zu reduciren im Stande ist, 
wobei natilrhch vorausgesetzt werden mufs, dafs 
die gebrauchte Kette eine rcducirendc ist. 

•Was nun die Theorie dieser Erscheinungen 
betriff), so faenilict sie bei den einfachen uumitlel- 
baren Ketten ohne und mit Zwischenraum ganz 
auf denselben Grundsätzen, die bei der Luftableittmg 
entwickelt worden sind; so wie dort das negative 
Metall eine gröfsere Anziehung zur entwickelten Luft 
ols das positive, sich nuflOsendc '-eigt, oder, richtiger, 




d%*^i'm^iä erf«Ist amr d^xx. wesK sie JxTck 
^iff 9<»fittTe Metall atieiz bev-Irkt wird. 




x^^eerMUs; dai eistere i§f der Fafl bei der Kette ahmt 

die beiden 3fetalle der Kette unmittelbar 
Dsd Se^etbe )IetalbiiflöiQiic scsteBt 
lettUrre hioeteen, wem dieses mittelbar sesdndit, 
io daCi durch tbiemdie Blase etc: £e das + Me- 
tall umeebende Flumigfceit \%m Ser des — MelaDs 
getretmt ist; mit aus folgendem Veisudk herror- 
gebt: 

In einegieielie 3Ieiige SOberauflosuii; wmde: 1. ein 
Zinkslab, % eine Zinkgoldkette, und in einer unten 
mit Blase rerscfalossenen Rohre 3. ein Golddrath in 
die Silberauflosung gesteDt, welcher an dem aus der 
Fliissi^Leit herausragenden Ende mit einem Zink- 
stabe verbunden war; die Rohi^ und der Zinkstab 
standen in destillirtem Wasser. Um möglichst gleiche 
Umstände zu haben, wurde in demselben Verhalt- 
nifs, als in 3 die in der Röhre enthaltene Silb«auf- 
losung zu dem änfsem Wasser stand, bei 1 und 2 die 
Siiberauflösung mit Wasser verdünnt. Das Ergeb- 
nifs war: in 1 und 2 war nach einer Stunde alles 
Silber ausgeschieden, so dafs kaum eine Reaction 
mit Salzsäure mehr statt fand ; in 3 hingegen war 
nach 8 Togen noch Silber aufgelöst In manchen 
seltenen Fällen findet jedoch auch das Umgekehrte 
statt, so z. B» wurde eine verdünnte Auflösung von 
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salpetersaurem Silber mit freier Säure durch eine 
E^iseuplatinkette, unmittelbar angewandt, so 
langsam reducirt^ dafs nach 12 Tagen noch vipl 
Silber aufgelöst war, während bei mittelbarer An- 
wendung (durch thierische Blase) nach 3 Tagen 
in der äufserii das Eisen umgebenden Flüssig 
keit keine Spur, und in dem in der innem^ Röhre 
enthaltenen nur geringe Spuren von Silber wahr- 
genommen worden sind, wovon deriJi^imd, auf dem 
Verhalten des Eisens zur Silberauflösung beruhend, 
leicht einzusehen ist. 

Also abgesehen von dieser Beschleunigung oder 
Verzögerung ist auch .hier die Wirkung der Kette 
durchaus dieselbe, wie die des + Metalls fiir sich, 
unJ der ganze Unterschied beziehet sich auch 
hier einzig und allein auf das Anlegen des redu- 
cirten Metalls, dessen Darstellung nur vom + Metall 
ausgehet — wie bei Einwirkung der Säuren, wenn 
sie mit Luftentwicklung verbunden sind, diesö Luft 
einzig und allein von dem -4? Metall aus dargestellt 
wird. 

Auch hier findet die Verschiedenheit statt, dafs 
das reducirte Metall sich entweder ganz oder nur 
zum <l'heil am negativen, zum Theil aber, zugleich 
am positiven Metall anlegt. Das erstere ist meistens 
der Fall bei Anwendung der Kette mit Zwischen- 
raum, wo zugleich ein Getrenntsein beider Flüssig- 
keiten durch thierische Blase etc. statt findet, das 
zweite hingegen, wenn die Kette unniittelbar in die 
Metallauflösung gebracht wird. Je nach der Be- 
jschaffeiiheit der Metallsalze und der gebildeten Ketie 
findet die Reduction am — Metall, die am positiven 
unmittelbar beim Eintauchen erfolgt; erst nach kür- 
zerer- oder längerer Zeit statt, wie aus folgenden 
Versuchen hervorgehet: 

Goldauflösung zeigt schnell die Reduction 
$im Platin der Kette, wenn zum positiven Metall 
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Zink, Zinn, Rlei, Wismuth angewandt winl; Iiin- 
gegen bei Kupfer ist erst n.tch mehreren Minulet 
und noch später bei Anwendung von Silber als H 
Metall, d.is am Plfitin angelegte Gold wahrzunehmen. 
Silberauflösung, schnelle lieduetion ann ne- 
gativen Golddrath hei Anwendung von Zink, 
Ulei, langsame bei Wismuth und nueli langsamere bei 
Kapfcr als + Metall, 



Salpetcrsaures Blei, wird sebr 



ipät i 



Metalle reducirt, selbst bei Anwendung einer Zinlc 
guldkette. In allen diesen Versuchen war der AI» 
ftland des negativen Metalls von dem positiven - 
der Flüssigkeit ziemlich gleich, nämlich 4 Zoll. 

In sehr seltenen Fällen kann auch bei Anwen 
dnng dieser unmittelbaren Kette der Erfolg im Ab' 
fange so sein, wie er im Allgemeinen bei Anwen 
düng der mittelbaren (durch tbierischc Blase) zu 
sein pflegt, so dafs nur am negativen und nicht an 
+ Metall das reducirte Metall sich anlegt; dieses ist 
der Fall, wenn das + Metall dasMetallsaiz an und Fül 
sich nicht sofort beim Eiutaueben, sondern erst nach; 
einiger Zeit oder überhaupt langsam reducirt. Sa 
z. B, wenn schwefelsaures und essigsaures Kupfer 
einer Zinngoldkette ausgesetzt wird, dann legt' 
sich anfangs nur am Golde, und erst später am ZiQn, 
das reducirte Kupfer an. Wenn aber der Grund der 
Luftentwickjuug auf das allgemeine Verhalten der 
Metalle und der festen Körper überhaupt zu der steh 
entwickelnden Luft zurückgeluhrt werden konnte, 
so bestehet er hier in der Neigung der ausge- 
sckiedcnen Metalltheilchen, sich an einet 
reinen Metallfläche anzulegen, daher sie bä! 
Anwendung der Kette das unreine sich auflügentle 
+ Metall verlafsen, um sich am negativen, reinen, 
nicllt angegriffenen anzulegen, eine wahr©; 
Wahlverwandtschaft. Auch hier ist die 
gleich stattlindende elektrische Spannung der beiden, 
Metalle 
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Metalle von beilcutendeni bcgünsligendem Einilufs, 
aber keiiicsweges die Bedingung dieser Erscheinung, 
denn: 

1. erfolgt auch liier, wie S. 34. angegeben, dan 
Anlegen des reducirten Metalls an dem von der Auf- 
iüsutig iinaogegriffenen (negativen) Metall, ohne daCs 
es mit dem rcducirenden (positiven) in Verbindung 
Nteheb, sobald das ausgescliiedeno. so wie dort die 
Luft, das Metall berührt, was vorzüglich bei den 
Melnllsalzen isicht erfolgt, welclie in nadclfürnngcr 
dendritischer Gestalt reducirt werden- 

2. Findet der Erfolg auch hier nur dann slatl^ . 
wenn das negative Metall durch die Scliicht Flüs- ] 
sigkeit in Verbindung mit dem positiven gesetzt 
wird, in welcher die Zersetzung des Metallsalzcs 
durch das positive statt findet. Es erfolgt daher 
keine Keduction am — Metalle, wenn der Versuch 
so angestellt wird, dafs über die Metnilauflösung 
piiie andere Flüssigkeit, z. B. Wasser, geschichlel, 
das + Metall in die Metallauflösung, das negative 
in die obere Flüssigkeit, oder auch umgekehrt das 
negative in die untere, und das positive in die obere 
I<'liissigkeit gestellt wird; erst wenn durch das Ver. 
mischen der Schichten beide Metalle in Berühnmg 
mit der Metallauf hisuog stehen, fingt die Reduction 
an. (Woraus bcilänCg heiTorgeht, dafs der Ciegen- 
salz der Koncentration und dor Verdünnung der Auf- 
lösung und ob das eine oder das andere in der das 
-I- oder — Meiult umgebenden Flüssigkeit der Fall 
ist. ohne allen Einflufs ist; denn oß'cubar fnidet bei 
dieser enlgcgcngesetzlen Stellung der beiden Metalle 
in der obern oder untern Schicht, das Entgegenge- 
setzte von gcsäUigter oder verdünntet Auflösung 
statt, die entweder das positive oder das negative 
Metall umgiebt, und demnach findet immer nur da, 
wo das + Metall ist, die Oxydaliou, und da, wo das 
— Metall isl, die Bcdnclioa slalt). 

VcrhillnUi d» rhu». Vcn...i.di.i'hin 14 
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"Noch entscheidender ist, der Erfolg, wenn der 
Versuch in folgender Art angestellt vmAz 

Ein Mctallgefäfs, z. B. ein PlatintiegeU wird in 
ein gröfseres Glas gesetzt und der Tiegel sowohl 
als das Glas so weit mit einer MetaUauflö«ung, z* B. 
mit salpetersaurem Kupferoxyd, gefüllt, dafs oben 
nur noch der Band des Tiegels aus der Flüssigkeit 
herausragt; ilber diese Metallauflösung wird dann 
so viel von einer verdünnten. Säure geschichtet, dafs 
der Rand ganz davon bedeckt ist, und durch beide 
Flüssigkeiten hindurch ein die Metallauflösung leicht 
reducirendes Metall, z. B. Zink, in den Tiegel ge- 
stellt: man siebet dann schnell die innere Fläche 
des Tiegels mit dem reducirten Metall überzogen, 
an dem Rande des Tiegels hingegen und an seiner 
äufsem Fläche nicht die geringste Spur von redu- 
cirtem Metall, und zwar so lange noch die geschich- 
teten Flüssigkeiten von einander getrennt sind, was 
bei einer gesättigten Auflösung des Metallsalzes und 
dem vorsichtigen Schichten nach 24 bis 48 Stunden 
noch der Fall ist. 

In dieser Zeichnung (ledeu- 
tet a den Platintiegel, b das 
Glas, c die Höhe der Metallauf- 
lösung in dem Tiegel und dem 
Glase, d die Höhe der darüber 
geschichteten Flüssigkeit, und e 
den in den Tiegel gestellten 
Zinkstab. Endlich 

3. erfolgt selbst in seltenen Fällen das Anlegen 
des reducirten Metalls an nicht metallische Körper, 
die in Berührung mit dem + Metall sind, z. B. an 
den Wänden des Glases, wie ich es bei der Reduc- 
tion von Gold, Platin, Palladium und selbst beim 
Eisen angegeben habe. 

Nach dieset Erklärung ^^ist der Grund v/on der 
bedeutenden Verzögerung der Reduction am^ 'nega- 







I Motall bei Anwendung der miUcllinrcn KcLte, 
f- welcher die beiilen verschiedenen Flüssigkc-iten 
^rch thicrischc Blase getrennt sinil, leicht einzu. a 
ne\ien, so dafs unter sonst gleichen Umstünden b^l 
der wirksamsten Kette — wie Zinkplalin — nndll 
mehreren Stunden kanm die Reduction am Plath] 
in der K<>hre wahrgenommen wird, während 
einer weil schwachem Kette, wie z. B. Zinkzinof J 
die nnmiltelbar In dieselbe MetalhmfliV.'mng gcbr.icbt'| 
wird, die Kcductioii an:i negativen Mctalt beinahe^ 
eben so schnell wie am positiven sieh dar-stetll. Dal« J 
die griilsere Entfernung der Spitz.cu beider Metalle,! 
die gewiilmlleh bei Anwendung dieser miltellbarcn "i 
Kelle im Gegensatze der unmittelbaren statt Undel, I 
nicht der Grund dieser bedeutendem Verzögerung; 1 
(icin kann, crgiebt sich aus folgenden Versuch: 

In eine Röhre, deren nniere OiTnung mit Blase 
verbanden war, wurde Kuplcriiullöfiung gegossen, 
die liöhrc ins Wasser gestellt lind eine Zinkplattn- 
kette d^gestalt angewandt, dafb die Spitze des Pla- 
lindralhs in der Röhi'c von der Spitze des Zink's im 
Wasser, und zwar so gemessen, dals die Linie von 
der Platinspilze senkrecht durch die Blase, und 
dann horizontal zur Zinkspitzc geführt wurden ist; 
kaum einen Zoll betrug; während dieselbe Kup- 
Cerauflösung in eine 10 Zoll lange Rühre gcthan und 
durch die beiden OlTnungen mit einer Zinn^ilber- 
kelle in Berührung gesetzt wurde. Der Erfolg war: 
dafs im letztern Falle schon nach 2 — 3 iMinutcn 
die Hediietion am Silber .sehr deutlich wahrgenommen 
werden konnte, während im erstem Falle erst nach 
Verlauf von ^ Stunde Spureu von reducJrlem Kupfer 
um Platin sichtbai waren. 

Er versteht sich von selbst, dafs aus denselben 
entwickelten Gründen auch die zuerst au.sgeschie- 
dencn MrtnUlhcilclu-n ebcnfulls weil geeigneter a 
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Anlegen des fcmcr rcJucirtcn, als das reducircnJe 
Metall selbst sind, vorausgesetzt, dafs die reducirten 
Metalllheilchen die Neigung zum Adhäriren , > od» 
überhaupt eine krystalliiiiscbe Gestalt anzunehmen 
besitzen, dann verlülst auch das ausgeschiedene Me- 
tallUiCilchcu das posüive Metall, und legt sich ao 
dein Ausgeschiedenen an, oder bildet Dendriten. Stellt 
■ sich das reducirte McUll hingegen als Pulver dar» 
so fallt CS gewöhnlich als solches nieder. 

Es geht ferner daraus hervor, dafs, auch bei, 
blofscr Einwirkung des reduelrcnden Metalls, das 
aus geschiedene vorzüglich die reinen glatten odet 
krystallinischen Stellen des Metalls zum Anlegeitl 
wählen wird , worauf vorzüglich die sngenannteit 
Buchholz'sdicn Kelten beruhen. Dafs dort bei der 
Dendrilenbildung offenbar das ausgescliiedene Metall 
mit dem reducircnden eine Kette bildet, welche« 
auch — wie allgemein angenommen wird — (obgleict^; 
iiach meinen oben S. 33 u. f. entwickelten Grliiideiij 
ohne hinreichenden Beweis) bei den Buehholx'schei 
Ketten der Fall sein soll, kann durchaus die enh 
wickelte Ansicht dieser Erscheinung nicht 
so dafs diese gebildete Kette als Gnuid der Redui> 
tion betraclitet werden könnte — wie ich diese^ 
a. e. a. Orte umständlieh auseinandergesetzt habe. 

Nach dieser Erörterung, »Js deren wesentlicba 
Ergebnifs das eine festgehalten werden mufs, da 
die Rcduction an und für sich nur vom pa 
sitivcn Metall ausgeht, indem dieses «las Mo 
tallsalz zersetzt, sich mit dem Sauerstoff und 
Säure verbindet nnd dadurch das wiederhergestellt« 
Metüll ausscheidet, folgt mit Nothwendigkeit das 
Ausbleiben aller Eeduction sobald das positive MetaD 
aufser Berührung mit der iMetallauIIösung steht, ^ 
dieses bei der angegebenen dritten Art von Kettet^ 
welchen die beiden abgesonderten Fliissigkeiteft 
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durch eineil Metallbogen von der be^eichnclen Arl 
verbunden sind, immi^i' der Fall ist, wobei freilich 
Torausgesetzt werden muFs, dafa be! einer solchen, 
ZnsammenstcIhingkeineaiiderwcItigeVe 
Änderung, Zersetzung der Flüssigkeiten ete*^ 
hervorgebracht wird, durch welche die Reduction 
des Metaltsalxes am negativen Metall der Kette be- 
wirkt werden kounte. 

Diesem nach etlolgt auch •— vorläufig von den 
einzelnen Ausnahmen, die die Qold- Silbe rauflüsung 
etc. bilden, abgesehen — wie aus den aufgestellten 
Versuchen hervorgeht — selbst bei den wirksamsten 
Zinkgold- oder Zinkplatinkette, nicht die geringste 
Reduction am negativen Metall, wenn zur Verbin- 
dung der beiden Flüssigkeiten Gold oder Platin oder 
überhaupt ein Metall angewandt wird, welches die 
Flüssigkeiten nicht angreifen, daher, um von den 
aufgestellten Resultaten nur das cüie zu erwähnen, 
dos sonst so leicht zu rcducirende Salpetersäure Silber 
von der wirksamsten Kette am negativen Metall nicht 
rcducirt wird, wenn der homogene Bogen Eisen ist. 

Der Grund, aber warum cndhcb, wenft der ho- 
lUDgenc Bogen von einem Metali ist, welches das 
Metallsalz rcducirt. oder überhaupt von der Flüssig- 
keit angegriffen wird — die 4te Art Kellen — die 
Reduction dennoch statt findet und ganz in dem 
Grade (aber nicht aus demselben Gmnde) als wenn 
die Flüssigkeilen nicht durch ein Metall, sondern 
durch eine Blase verbunden wären, obgleich das 
Metall, von welcher Beschaffenheit es auch immer sei, 
niemals ein Durchströmen wie die Blase gestatten 
kann, der Gnmd sag" icli, warum hier dcimoehdie 
Reduction erfolgt, ist mit einem Worle der: weil 
dnnn nicht mehr eine einfache galvanische 
Kette, sondern eine zusammengCRetzIc. 
eine Säule aus wenigstens zwei'Pnaien ge- 
bildet, thätifi ist; die \ViikÄami;cif einer Simle aber. 
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in Bcxichung auf Mciallrcduclion, ist MreseDtlich ver« 
sdiicckn von der einer Kette, indem hier einzig Jund 
allein das positive Metall, bei der*Säule hingegen, 
wie aus dem Folgenden hervorgehen wird,, die Was* 
senersetzung und folglich der am negativen Pol sich 
darstellende Wasserstoff die Ursaclie der Reductiön 
ist Um jedoch nadizuweisen, dafs bei der Kon- 
struclion dieser Ketten mit einem Verbindungsbogen 
von der angegebenen Beschaffenheit, nifirklich eine 
Säule von (wenigstens) zwei Plattenpaaren gebildet 
wird, brauclit man nur die Beschaffenheit der in den 
beiden abgesonderten Flüssigkeiten stehenden Metalle 
näher zu betrachten. Nach den aufgestellten Regeln 
über die Beschaffenkeit des homogenen Bogens, mufs 
er im allgemeinen aus einem Metall gebildet sein, 
welches mehr negativ -elektrisch oder weniger oxy- 
dirbar als das positive der Kette, umgekehrt hinge- 
gen mehr positiv -elektrisch oder oxydirbarer als das 
negative Metall der Kette ist, das letztere aus dem 
Grunde, weil es ja von der Flüssigkeit angegriffen 
werden soll, was hingegen bei dem negativen Metall 
der Kette nicht statt finden darf. .Demnach haben 
wir in dem einen wie in dem andern Gefäfse zwei 
elektrisch -entgegengesetzte Metalle und eine leitende 
wirksame Flüssigkeit; so z. B. bei Einwirkung einer 
Zinkplatinkette und einem Silberbogen auf, Kupfer- 
salz, in dem einen Gefäfse Zink und Silber, und in 
dem zweiten Silber und Platin. Dafs hier der elek- 
trische Gegensatz in den beiden Metallpaaren bedeu- 
tend verschieden jst — da er hingegen bei der ge- 
wöhnlichen Konslruction der Säule ein und derselbe 
bleibt — kann eben so wenig dieser entwickelten 
Ansicht, dafs wir es hier mit zwei Plattenpaaren 
einer Säule zu Ihun haben, entgegen sein, als der 
Umstand, dafs ein und dasselbe Metall — der homo- 
gene Bogen — in dem einen Gefäfse die Rollendes 
positiven, in dem zweiten die des negativen Metalls 
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spielt; immer wird durch diese Säule die Reduction 
erfolgen 9 wenn nur der elektrische Gegensatz , zwi- 
schen dem MetalL des Bogens und dem negativen 
der Kette, oder, was Wesentlicher ist, die entgegen- 
gesetzte Wirkung der Flüssigkeit auf diese beiden 
Metalle nicht gar zu unbedeutend iijt, und sie ist es 
nicht, sobald das Metall des Bogens von der Flüssig- 
keit angegriffen wird, wie cUqscs, nach dem oben An- 
gegebenen, unter andern auch beim Silber und der 
Kupferauflösung der Fall ist. Dafs aber, wie ange- 
geben, jlie Ursache der reducirenden Wirkung der ' 
galvanischen Säule eine wesentlich verschiedene von 
der der galvanischen Kette sei, die ein für allemal 
in dem positiven Metall der Kette liegt, dieses wird 
aus dem folgenden Abschnitt, zur Genüge hervorgehen. 
Ich komme nunmehr auf die angegebenen Aus- 
nahmen zurück, Jndem nämlich einzelne Metallsalzc 
— wie wir gesehen haben — auch bei Anwendung 
eines homogenen Bogens, der unter andern Umstän- 
den von der Flüssigkeit nicht abgegriffen wird, wie 
von Platin, am — Metall der. Kette dennoch reducirf; 
werden* Zur Erklärung dieser Erscheinung Folgen- 
des: Was wir von dlem homogenen Bogen, der an- 
gegriffen wird, aufgestellt haben, mul«, genau genom- 
men, in einem sehr schwa,chen Grade auch von einem 
solchen gelten, indem jedenfalls das dem Zink in 
dem einen Gefäfse gegenüberstehende Ende (3) mehr ' 
negativ als das in dem zweiten Gefäfse dem Platin 
oder Gold der Kette gegenüberstehende Ende (4) 
sein wird, oder das erste wird weniger als das zweite 
angegriffen werden. Im allgemeinen und bei weitem 
für die meisten Metallsalze ist jedoch dieser Gegen- 
satz zu unbedeutend, um eine fi-cduclion bewirken 
zu können, für die cin?iclnen Metallsalzc hingegen 
ist er unter den angegcliencn günstigen Bedingungen 
dazu, hinreichend. Bei Goldauflösung ist die Bedin- 
gung, unter welcher sie reducirt.wird, einzig und 
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allein die, dafs das positive Metall in einem nicht 
zu schwachen Grade oxydirt oder aufgelost wird. 
Daher nur wenn Zink das positive Metall ist, die 
Rcduetion selbst bei Anwendung von Wasser oder 
koncentrirter Schwefelsäure erfolgt, bei einem andern 
positiven Metall, als. Zink, ist eine wii^ame Säure 
oder eine von dem positiven Metall zu reducirende 
Mctallauflösung erforderlich. Bei Silbersalzen und 
den übrigen angeführten 3 Metallsalzen, die unter 
diesen Umständen reducirt werden, ist die Bedingung 
der Reduction, vdafs das positive Metall d^r Kette 
von einzelnen bestimmten Metallsalzen umgeben wird, 
welche es reducirt, hingegen bei Au ^^sndung von 
'\y asser, Säuren etc. erfolgt sie nicht. ^^ Wenn hier 
die Goldauflösung als die am meisten die Reduction 
begünstigende Flüssigkeit sich darthut, so* ist viel- 
leicht der Grund davon, dafs durch das ausgeschie- 
dene und am Zink sich anlegende Gol(}, der elektri- 
sche Gegensatz oder die chemische Wirkung nicht 
' nur in diesem ersten Gefafse (a) sondern auch in 
dem zweiten {B) zwischen den beiden Platindräthen 
erhöht wird. Dasselbe mufs freilich auch der Fall 
bei den andern Metallsalzen, die vom positiven Pol 
/ reducirt werden, wie bei Abwendung von salpeter^^ 
saurem Silber und den beiden Kupfersalzen sein, nur 
> ist hier dte Wirkung weit schwächer als bei Anwen- 
dung der Goldauflösung, daher erfolgt die Reduction 
am negativen Platin (bei Anwendung dieser Salze 
am positiven iMetall der Kette) — wenn das »-^ Me- 
tall der Kette vom Zink, nicht aber von einem an- 
dern Metall ist, dahingegen bei Anwendung der Gold- 
auflösung es auch von einem andern Metall, selbst 
von Kupfer, sein kann, um noch ^m negativen Pla- 
tin Silber- und Palladiumauflösung zu reduciren. 
Eine genügendere Erklärung über dieses specielle 
Verhalten dieser einzelnen Metallsalze wird sich aus 
dem Folgenden von selbst ergeben. 
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Vierter Abschnitt. 

Ueber die chemische Wirkung der galvanischen 

Säule. ia , 

• Wenn bisher der zu entwickelnden Theorie die 
^ Versuche zur Begründung derselben vorausgeschickt ^ 
worden sind, so wird es In diesem Abschnitt der 
Untersuchung zweekmäfsiger sein, den umgekehrten 
Weg einzuschlagen; die Theorie über die Wirkung 
der galvanischen Säule zuerst aufzustellen, und die 
Versuche, aus welchen sie hervorgeht, folgen zu ' 
lassen. 

Diese Theorie ist folgende: 
. Die chemische Wirkung der galvani- 
schen Säule besteht einzig und allein in 
der Zersetzung des Wassers in seine beidei^ 
l^estandtheile. 

Daraus geht Folgendes hervor: 
1. Jede andere Wirkung, die der Galvanismus 
hervorbringt, wie Reduction an dem einen, und Oxy- 
dation an dem anderen Pole, so wie die Trennung 
der Salze in Grundlage und Säure, ist Folge dieser 
ursprürtglichcn Wasserzersetzung, und zwar Ist die 
Reduction und Oxydation der Metalle die erste »und 
unmittelbare, die Darstellung det Grundlage und 
Säure hingegen die zweite und mittelbare Folge, 
indem auch bei der Zersetzung der Salze zunächst 
durch den Wasserstoff des negativen Pols die Re- 
duction der Grundlage, so wie am positiven Pole 
entweder zugleich die Oxydation derselben, oder die 
! Oxydation der Säure, oder das Freiwerden von Sau- 
erstoff statt findet. Wird nun aber das Metall dieser 
Grundlage sehr leicht, und namentUch schon beim 
Berühren der atmosphärischen Luft des Wassers etc. 
oxydirt, wie dieses mit den Metallen der Alkalien 
und Erden im allgemeinen der Fall ist, dann erfolgt 
natürlich sehr schnell die Oxydation eines jedea 
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Theilchcn teducirlen Metalls, welches demnach als 
Grundlage sich darstellt 

Aus dieser Theorie folgt: 

2. dafs jede Säule, welche das Wasser zu zer- 
setzen im Stande ist, so schwach sie in jeder ande- 
ren Beziehung sein mag, jedes llletaUsalz redndren 
wird, vorausgesetzt, dafs das Metalloxyd desselben 
durch Wasserstoff leicht reducirbar ist, und umge- 
kehrt nicht leicht an der Luft oder beim Berühren 
des Wassers öxydirt wird. Der ganze Unterschied 
zwischen einer niöglichst schwachen und einer sehr 
mächtigen Säule kann sich nur auf die Menge des 
Produkts (des reducirten Metalls) in einem bestimm- 
ten Zeitmomente beziehen, die natürlich im Veriiält- 
nifs mit der Mächtigkeit der Säule sjtehen wird, da- 
her in den Fällen die Reduction durch eine starke 
Säule bewirkt werden wird, welche bei einer schv^a- 
eben (scheinbar) nicht erfolgt, wenn das reduciite | 
Metall zu den leicht oxydirbaren' gehört, besonders 
unter den obwaltenden Umständen, bei welchem mit 
jedem Partikelchen reducirtes Metall, die Säurie des 
Salzes frei wird *). Endlich ergiebt sichzj . 



*) Schon 1811 habe ich midi hierüber so geäafsert (S. Schwei- 
gers Journal f. Ch. u. Ph. Bd. Vi. S. 93 in der Aiyuerkiuig), dafs 
die einfache Kette Ton derselben specifischen Krad wie die 
mächtigste Säule sei. „Dafs aber bestimmte Erscheinungen nur 
„durch starke Säulen, niemals aber durch schwücfae oder gar 
„durch einfache Ketten hervorgebracht werden können, liegt 
„nicht etwa in einer specifischen Verschiedenheit der galvani- 
., sehen Kraft, sondern in andern Umständen, welche zu erörtern 
„mich zu weit voti meinem Gegenstande entfernen wurde; nur 
„das Eine mag als Beispiel noch angeführt werden: die Reduc- 
„tion der Alkalien kann aus dem Grunde dqrch kleine SSalen 
,^oder einfache Ketten nicht bewirkt werden, weil das durch 
„diese schwache galvanische Kraft in einem Zeitmoment er- 
„ zeugte kleine Theilchcn (Minimum) von Blctali durch die um- 
„ gebende atmosphärische Luft n. s. w. schneller Vei^nichtet 
„(oxydirt) wird, als sich ein 2tcs, 3tes u. s. f. Theilchen dazu 
^vei'biadeu kuon, um simdich wahrgenommen zu wcrdeiL^' 
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3- dafs keiue Metallreduction slatt finden kann, 
wenn da^ angewandte Salz nicht Wasser enthält 

Zur Begründung dieser Theorie wiurden folgende 
Verbuche angestellt: 

üeber die Wirkung einer sehr kleinen Säule. 

* * 

Diese Säule wurde aus 4 Paar Kupferzlnkplat- 
ten von.l" Fläche und mit Kochsalz benetzten Pa- 
pierscheiben gebildet; sie reducirt^ schnell Gold, 
Silber, Palladium, Platin, Quecksilber, Tellur, Kupfer, 
Blei, Zinn,. Antimon uud Wismuth; langsam Eisen, 
Zink und Nickel. 

Ebenso bewirlH eine solche . Säule schnell die 
Zersetzung der alkaUschen Salze, indem die Flüssig- 
keit am negativen Pole in kurzer Zeit alkalisch, am 
positiven Pole sauer reagirt, und endhch findet auch 
nach einiger Zeit, selbst bei Anwendung von reinem 
Wasser, die Entwickelung der beiden Luftarten statt 
Dieselbe Wirkung erfolgt auch noch im allgemeinen 
bei 2 Plattenpaaren derselben Art, hingegen bei 
einem einzigen Plattenpaar, welches sich von der 
einfachen Kette dadurch unterscheidet, dafs hier die 
beiden sich berührenden Metalle unmittelbar mit 
ihren entgegengesetzten Enden in die Flüssigkeit ge- 
stellt werden, während bei der Säule die beiden 
durch den feuchten Leiter in Berührung gesetzten 
Metalle, vermittelst zweier mit ihnen verbundenen 
(Platin) Drätlie in die Flüssigkeit geleitet werden; 
diese aus einem Paar gebildete Säule lüngcgen be- 
wirkt nur noch die Rcduction des (loldes, Silbers, 
Palladiums und Zinns aus dem gesättigten Zinnchlo- 
Tür, aber keines andern Metallsalzes *). 



*) Statt der Platten von 1" Dorchmesscr können auch kleine 
MelallstfeiliBii angewandt werden, die dieselbe Wirkung Sulsern, 
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Ücber die verscLicdenc Zeit, die zu der ange^- 
benen Wirkung der Saulc von 4, 2 und 1 Platten- 
paare erforderlich ist, gaben die Versuchei die jedoch 
kaum unter gleichen Umständen anzu&tellen aindy 
folgendes Veirhältnifs an: 

Goldauflvsung ^ird im Augenblicke des Sehlie- 
fsens reducirt, und zwar selbst bei 2 Plattenpaaren* 
Bei einem Paar ist ^ie Reduction ungefähr in ^ 
Minute 

Palladiumauflösung wird nur wenig langsamer, 
ak die Goldauflösung selbst, von einem Plattenpaare 
wiederhergestellt 

Dagegen wird salpetersaures Silber, nachdem 
es mehr oder Vi^enigcr neutral, in gesättigter oder 
verdünnter Auflösung, angewandt wird, in 5 — 15 
Minuten von 1 Plattenpaar reducirt. Bei 4 und 
selbst bei 2 Plattenpaaren fandet jedoch die Reduction 
nur wenig langsamer als bei den vorhergehenden 
Metallen statt. Es versteht sich voq .selbst, dafe, so 
wie dm negativen Pole das wiederhergestellte Me- 
tall, am positiven das Superoxyd des Silbers sich 
darstellt. Bei der Anwendung von einem Platten- 
paare ist dieses Superoxyd weit früher als die Re- 
duction wahrzunehmen*). 

Salpetersaures Quecksilberoxydul wird augen- 
blicklich von 4 und 2 Paaren reducirt. B^i einem 
Paare und wenn der negative Polardrath ^von 



und namentlich gewirkt «in einziges Paar solcher Tßvk- und 
Rupferstreifen von f " Länge und 2'" Breite mit dazwischen ge- 
legtem, mit Kochsalz befdachteten Papier, die RödacUoti des 
Goldes und des Silbers. 

*) Als jBeispiel, von welchem Einflufs auch hier bei der Re- 
duction durch die Säule die Beschafienheit des Metalisahes und 
namentlich der verschiedenen Säure desselben ist, führe ich an, 
dafs schwefelsaures Silber zwar ebenfalls schnell von 2 Platten- 
jiaarou ceduciri wird, dafs aber ein Paar ohne Wirkung ist. 
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Gold isl, erfolgt die Rcducüon etwa nacJi f Minute, 
ist er hingegen von Plalin , so ist erst nach mehre- 

^ Minuten mit bewafFnetcm Auge ein oder das an- 
Qu eckst 1 he rkügelchen wahrzuncluncn. 
Züinchlorür wird sclinell von 4 Paaren reditcirt, 
bei 2 Paaren erfolgt die Reduclion nach einigen Minu- 
ten, bei 1 Paar ist sie erst nach Verlauf einer Stunde 
wahrzunehmen- Die anderen Ziunsalze, so v/ie Ziun- 
chlorid, werden nicht reducirt. 

Salpeters au res Kupfer wird ziemlich schnell van 

4 Paaren reducirt, bei 2 Paaren ist die Kcduclioa j 

erst nach -J Stunde und mit bewalTnctcm Auge wähl 

zunehmen, von 1 Paare hingegen findet seihst i 

vielen Stunden keine Spur von Wirkung statt, was 

auch bei allen noch folgenden Metallen der Fall ist. 

Salpetersaurcs Blei wird von 4 Paaren in kurzer 

reducirt, bei 2 Paaren, nach der Beschaffenheit 

Uleiaufliisung, erst in 10 — 30 Minuten. 

Platinaullusung wird im vollkommen neutr.ilcn 

Zustande von 4 Paaren sehr schnell, und von 2 Pai 
ungclahr in gleicher Zeit vde die verdünnte Silhe&l 
aufliisung reducirt. & 

Salpetersaurcs Zink zeigt von 4 Paaren erst nacwl 
Verlauf von ^ Stunde Spuren von Reduction; dafi 
das rcdiicirte Zink, wenn es länger in "der F'liil 
sigkcit bleibt, und hesonders dann, wenn die Sllulfl 
nicht mehr sehr wirksam ist, schnell wieder ox]^.^ 
^^^ werden wird, braucht wohl nicht crwälmt zs ^ 

^^V Schwefelsaures Eisen wird von 4 Paaren naelt 
^^roMiriutea reducirt. Bei salpetersaurem Nickel bil- 
det sieh zwar unuiittelbar'Superoxyd am -(-Pol, aber 
die Reduclion am — ist selbst nach mehreren Stunden 
nicht wahrzunehmen. Bei 2 Paaren ist cbenfaUs das Su- 
peroxyd nach wenig Minuten wahrzunehmen. Ein Paai^; 
wirkt iiielit; dagegen wird dieses Sab von einer ai 
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8 Paaren ^bildeten S.aule nach kurzer Zeit schwach 
redncirt. 

Salpetersaurer Kobalt wird selbst von 8 Paaren 
nicht reducirt, obgleich das Superoxyd schnell bei 
5 Paar und nach einiger Zeit auch bei 2 Paaren sich 
bildet Dasselbe ist mit schwefelsaurem Mangan 
der Fall 

Die Ordnung*) in welcher die Metalle in Hin- 
sicht ihrer leichten Reducirbarkcit durch die schwache 
Säule auf einander folgen, wäre demnach folgende: 
Gold, Palladium, Silber, Platin, Quecksilber, Zinn, 
(als Chlorür) Blei, Kupfer, Tellur, Eisen, 'Zink und 
Nickel 

II. 

üeber die Wirkung, starker galvanischer 

Säulen. 

j4. Auf wässrige Auflösungen der Metall- 
salze. 

Di^ Säulen', die hiezu angewandt worden sind, 
waren von 50, 100 und 200 Platt^npaaren Von I4" 
Fläche, dann von 80 Paaren von 4" Fläche und von 
100 Paaren von 8" Fläche. Es versteht sich von 
selbst, dafs die Reduction aller Qf etallsalze , welche. 



*) Eine Ordnung, die jedoch nar sehr relatir ist, ind^ sie 
aus Versuchen hery orgegangen ist, die keinesweges unter glei- 
chen Umständen angestellt worden sind. Besonders hat der ge- 
' sättigte oder verdünntte Zustand der Metallauflösnng einen bc-^ 
deutenden Einflufs auf die Reduction, indem mit der za- 
nehmenden Verdünnung sowohl die ^educirbarkeit als auch 
die Bildung des Superoxyds, besonders bei dem Kobalt und 
Nickel , immer mehr abnimmt, oder eine immer stärkere SStile 
erfordert Davon rührt auch der Widerspruch her, welcher zwi- 
schen dem oben Aufgestellten und meiner spätem Angabe in 
Kastners Archiv, Bd. 16. S. 219 ist, nach welcher nämlich zar 
Darstellung des Superoxyds von Nickel und Kobalt eine Säule 
von wenigstens 50 bis 100 Paaren nülhig ist, indem ich dort von 
sehr verdünnten Auüüsuu^cn spreche. 
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wie nngegcben, von den kleinen Süutcn erfolgt, in 
weit griitserer Menge und in weit kürzerer Zeit von 
diesen grofNen statt findet. Aufsei- diesen erfolgt 
auch' die Reduction derjenigen Verbindungen dieser 
rtTetallc, welche durch die kleine Siiulc nicht bewirkt^ 
werden konnte; wie z. B. des essigsauren Zinnoxy>ii 
linls, ;ind endlich werden von den iibrigeD Metallen nffl 
noch Kobalt reducirt, aber weder Wolfram nocJrl 
Titan, Molybdän, Chrom oder Tantal erleiden eine 
Reduetian, sie mögen als Süure oder Oxyde mit 
Wasser oder mit einer andern auflösliehcn Säure 
oder in Verbindung mit einer alkalischen Grundlage 
als Saiie angewandt werden. Bc! den Metallsiiuren 
findet eine Desoxydation' am negativen Pol, so wie 
hei Anwendung eines Oxyds dieser Metalle eine 
höhere Oxydation am positiven Pole statt. Vorzüg- 
lich begünstigt der Zusatz von Salzsaure die Des- 
oxydation, wobei man leicht getäuscht werden kann, 
eine Rcdnction anzunehmen, indem hei der Wirkung 
so starke^ Säulen das Platin dos Polardraths am po- 
sitiven Pol aufgelöst, und aus dieser Auflösung viHeii^ 
der am negativen Pol reducirt wird, was bei AuJ^fl 
Wendung von Golddrätben sehr leicht aucli bei dw 
schwächsten Säule bewirkt werden kann. Eben ao 
wenig wie diese IMetalle wird mich das Mangan re- 
ducirt, dagegen findet auch hier eine Desoxydation i 
nml die' Bildung des Subnxyds und ein basiselitt 
Sala am negativen Pol statt. Dafa am positiven Pol 
«las Superoxyd gebildet wird, ist schon bei den 
schwachen Säulen angegeben worden. 

^^^ lieber die Wirkung starker Säulen niif 

^^■|in{;eistigc Auflösungen der Metallsalze. 

^^^^ Ganz so wie die wässrigcn werden auch die weln- 
^istigcn Auflösungen auch derjenigen Metallsalze 
reducirt, welche, so wie von keiner wirksamen Kelle 

^und überhaupt von kcincmniclall, auch nicht duuh die 
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kleinen Säulen reducirt werden können , wie essig- 
saures und salpctersaures Blei oder Zinnchlorid. 

C. Ucber die Wirkung auf flüssige wasser- 
freie Salze* 

Weder Zinnchlorid (Spiritus Libavii) noch Arse- 
nikchlorid erleiden die geringste Veränderung bei der 
mächtigsten Säule, und dieses ist wahrscheinlich 
auch bei den übrigen Chlorvierbindungen — die ein- 
zigen wasserfreien Körper, welche bei gewöhnlicher 
Temperatur flüssig sind — der Fall, vorausgesetzt, 
dafs sie weder Wasser noch freie Säure enthalten* 
Eben so wenig erleidet Chlorsiiber (Homsilber) im 
geschmolzenen Zustande eine Zersetzung oder Re- 
duction. Dasselbe ist endlich auch bei den leicht 
schmelzbaren Schwefelmetallen der Fall, vorausge- 
setzt, dafs das Metall der Polardräthc nicht an und 
für sich diese Verbindung bei erh<')heter Temperatur 
zu zersetzen im Stande ist So wie dieser Mangel 
an Wirkung der aufgestellten Theorie vollkommen 
entspricht, so ist dagegen das Verhalten der Salpe- 
tersäuren Alkalien, so wie des salpetersauren Silbers, 
in Widerspruch mit derselben, indem diese Salze, im 
geschmolzenen Zustande einer galvanischen Säule 
ausgesetzt, eine Zersetzung erleiden, wobei das letz- 
tere am negativen Pol reducirt wird; ein Wider- 
spruch, der wohl darin seinen Grund haben niag, 
dafs beim Schliefsen der Säule die Temperatur, wel- 
che zum Schmelzen dieser Salze angewandt worden 
ist, Erhöhet wird, wodurch eben die Zersetzung 
statt findet Für die Richtigkeit dieser Erklärung 
spricht vorzüglich der Umstand, dafs verhältnifsmäCsig 
eine stärkere Säule zur Zersetzung diesei: als zu der 
im Wasser aufgelöster Salze erforderlich, und dals 
das Produkt dieser Wirkung bei gleicher Zeit und 
Mächtigkeit der Säule weit geringer ist, was, wenn 
die Zersetzung n^r Folge der galvanischen Elektri- 

cilät 



citäl wäre, umgekelirt der Fall sein mulstc. Bei der 
Zersetzung der Salpetersäuren Alkalien iiat übrigens 
ilas Platin der Polardrathe — und man kann kiiIi 
keines andern Melalls bedienen, weil damii diese 
Wirkung uücli weit stärker sein würde — ■ einen be- 
deutenden EinfluGi auf die Zersetzung, durch die ^ 
AuHiisung desseluen in den Alkalien. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche, welclic die aufgestellte Theo- 
rie und die daraus abgeleiteten Folgerungen über 
die Wirkung der galvanisclien Süulc begründen, sind 
deninacli ftdgendc: 

1. Die Rcduction der Melallsalze findet mit sehr 
wenigen Ansnahmen bei einer sehr mäehticen Säule 
nur elien dann statt, wenn sie auch von einer sehr 
kleinen ebenfalls bewirkt werden kann- Die au die- 
sem Vergleich angewandten Säulen, nach der wir- 
kenden MetalWäche beicchnct, stehen in einem Ver- 
haltnifs zu einai.der wie 1 : 6400, So Ündct namcul- 
lieh keine Reduction der angegebenen Metalle statt, 
welche Sauren bilden, und die an und für sich auch 
durch Wasserstoff nicht reducirt werden können. 
<>leichvicl übrigens, oh man aunehnien will, dafs sie 
auch hier von dem a(n negativen Pol freiwerdenden 
Wasserstoffe nidit reducirt werden können, oder dafs 
sie zwar reducirt aber unmittelbar wieder oxydirl 
werden. Weit wahrscheinlicher ist jedoch nach den 
angegebenen Umständen die crstcre als die letztere 
Ansicht. Wenn hingegen hier die Ucduclion solclier 
Metalle erfolgt, welche sonst der Wasserstofl' nicht 
zu reducircn vermag, wie i. B. Zink und die Metalle 
der Alkalien — welche Jctitere selbst von sehr klei- 
nen Säulen, nach der »ufgestelltcn Ausiclit, nach 
welcher die Darstellung der Grundlagen Folge der 
Oxydation der wicderhergcstellle« Metalle ist — re- 
ducirt werden, so ist der atuttis nMceit» des Waaser- 
Kloffs der Grund davon, der, wie liekanut, audi bei 
amJcren Stoffen Vcrbiiulungcn hervorliringL und über- 

i.luUi ilci dum. VcrHUdI!<h,<ri. 15 
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Iiaupt \\ irkungcn äuCscrt , die sonst nicht statt 
finden. 

2. In wasserfreien Salsi^n findet keine Redaction 
Hüitl. Wenn als Grund derselben die NichÜeitinig 
der Elektricitäl, welche diese Salze wie Zinnchlorid 
lind Arsenikbutter zeigen, -angegeben werden mochte, 
so beweist einerseits das Chlorsilber, welches im ge- 
sdimolzenen Zustande sehr gut die Elektricitat lei- 
tet, und dennoch keine Reduetion erleidet, so wie 
andererseits die Auflösung des Zinnchlorids in wasser- 
freien Weingeist, welches selbst von einer kleinen 
Säule reducirt wird, die Unrichtigkeit dieser Er- 
klärung. 

3. Bei den Metallsalzen welche Superokyde bil- 
den, werden diese Produkte nicht nur früher als das 
zugleich am negativen Pol sich darstellende reducirte 
Metall wahrgenommen, sondern selbst dann gebildet, 
wenR gar keine Reduetion statt findet, was^ offenbar 
dafür spricht, dafs die erste und unmittelbare Folge 
der durch den Galvanismus bewirkten Wasserzer- 
zersetzung nicht die Trennung der Salze in Grund|- 
lagen und Säuren , sondern die Reduetion* und Oxy- 
dation ist. 
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Das gesammte Ergebnifs dieser Untersuchung 
ist demnach Folgendes: 

1. Die elektrische Spannung , welche die 
Metalle beim Berühren äufsem, hat, so grofs 
sie auch sein mag, nicht ^en geringsten Einflufs 
auf den chemischen Prozefs , welcher zwischen 
ihnen und den wirläamen Flüssigkeiten statt fin- 
, det; in wie fem nämlich das Produkt dieses Pro- 
zesses weder quantitativ noch qualitativ verschieden 
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von demjenigen ist, welches ohne diese elektrische 
Spannung hervorgebracht wird- 

2. , Die galvanische Säule bewirkt allein die Zer- 
setzung des Wassers, und bringt Produkte hervor, 
welche eben aus den Verbindungen des Wassestoffs 
und Sauerstoffs bestehen, von denen mehrere auf 
gewöhnlich chemischem Wege nicht bewirkt werden 
können. Die anderen Wirkungen dieser galvanischen 
Elektricität sind Folgen dieser Wasserzersetzung. 

3* Dagegen bat sowohl diS elektrische Span- 
nung der Metalle als der entgegengesetzte elektrische 
Zustand der Polardräthe mehr oder weniger Einilufs 
auf die Nebenerscheinungen, die den chemischen Pro- 
zefs .begleiten, so z. B. auf den Ort an welchem die 
Produkte sich darstellen, wie die Luft, welclie sich 
bei Einwirkung der Säuren auf Metalle entwickelt, 
und. die Metalle welche reducirt werden. Den gröfs- 
ten Einflufs zeigen in dieser Beziehung die Polar- 
dräthe der galvanischen Säule, indem sie Stoffe aus 
einander halten, welche eine starke chemische An-/ 
Ziehung zu eipander . haben , wie Grundlagen und 
Säuren, was von der Anziehung dieser Stoffe zur 
Elektricität dieser Polb herzurUhren scheint. 
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Anhang. 



Ueber die Nutzanwendung des Galvauisnius 

ZU praktischen . Zwecken. 

1. Ucber die Reduction ganz geringer Men- 
gen von Metallen, besonders in medicinisdi 

cerichtlieher Hinsiebt. 
Bereits 1811 babe ich in meiner HabMitations- 
Dissertation angezeigt, anf welche Art |. und selbst 
^^ Gran Arsenik auf galvanischem Wege reducirt 
werden kann, und welche Vortheile diese Reductions- 
methode gegen die gewöhnliche chemische habe. 
Aber ungeachtet dieses Verfahren von einigen andern, 
und unter diesen vorzüglich von Schrader geprüft 
und bestätigt worden ist, hat es sieh bis jetzt noch 
keinesweges allgemeinen Eingang zu verschaffen ge- 
wufst, woran früher wohl die blofse Benennung 
„Galvanismus" schuld war. Die meisten haben näm- 
lich dabei, ungeachtet meiner ausdrücklichen Er- 
klärung, an die Anwendung einer galvanischen Säule 
gedacht und geglaubt: diese Säule oder die er- 
forderlichen Kenntnisse zur Anordnung der- 
selben nicht allgemein bei jedem gericht- 
lichen Arzte voraussetzen zu können*). 
Später ist dieser Gegenstand von Buchner unter- 



*) •Diese Worte sind in einer damals erschienenen, mii» jetzt 
niclit erinnorlip]^;n Schrift angegeben worden. 
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sucht, und auCser famgen Ceggabc m e tlm iigen, die 
wohl gro&tntiieik auf MUmisÜHidiiisseii *) beniben. 
die Rlditig^eit des \edahms §idbst, ebesCulls be- 
stätigt, so wie eine VoRidiliii^ xor AnwendaDg; der 
galvanisdben Kette a ng ege b e e wofden« Wenn. mm 
demungeachtet in 4er neoesten Zeit, ron Tendiie- 
denen Chenukem, und nameiitfidi tod Berzeliuc 
Vcrrahrongsarten an g egebe n werden, om geringe 
Spuren Arsenik oder Sdiwefidanenik in medieini^^rh 
gcrichtlidier Hinsicht dannsteOen. ohne dar g^lr:^ 
nischen zn erwähnen, so kann &esM»i( oflenhar nur 
auf einem dienuschen Vorarfheü gegen den ii^Us- 
nismus bemfaen, wekJMs eine cAnnsat Würdi^unt 
meines Veifidnens Teihinderfe IJm aber die^^r^ 
Vomrtheil'zn beseä^en nnd ein Vedsihnn tMtt iJar- 
stellang nichl blos gei iB get Sparen yoo Anet$'tL 
sondern nbeihai^ nm gjftitppn MtiMm^ deam^t 
in medicinisch gerichtfidier liift«icbt allgemeiner tm 
machen, suchte ich andt die, obgleich üdbon an und 
für sidi sehr leichte VumddMtm^ xnr Bibkuig der 
einfachen gal^aniachai Keüe noch nogüdst z« ver- 
ein&dien; wekhes dadnrth ge»fht#hi, da!» die Me- 
tallaufldsni^ in Gestali eine» Tro^eus auf da« ne- 
gative HetaH gehndkt, nnd dai^ p^tive Metall durdli 
diesen TropCoi FluMi^kefl M»it deni nei^%en in 
Bernfanmg g^ssetii witdL 

Mach der Veriefaiedealieit de* zu Kedneirendei« 
riditet sich die WM de» negativen sowohl aU de» 



*) So X. B. i«b bei 4«mr fteiiuJlMn;»^ Ari«w3k rerWui 
^ j, «a aSdbt ifttMdauaar Itul inai rt M^«rä«fli kvMHf, w^itmi «di. 
wie »mtk mmm iclr vmifUr rrnMn^ m4 Kä4U^ d^ Ht. 
Regicm«»'Kati fi««er m MteM Li^hrlmrU A^w f^liztl- 
Utk gerid^tiadii«» C'beMae 3te A«!1*?^ K. T54 iewtLolL 

fdwMMffif44r Mc»nr««4M Mfli, mh mm( 4«» f M tf kit m Pr 
de» CrtluJi 4« Jbi«rMk iiKkswr» ss bwaa c - a . 
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positiven Metalls der anzuwenden Kette, bei dem 
negativen, welches sich sowohl gegen das aufgelöste, 
als gegen das reducirende negativ verhalten mufs, 
wird zugleich bezweckt, daCs das reducirte Metall, 
welches sich auf demselben absetzt, es gleichsam 
überziebl, vorzüglich leicht erkannt werden soll; da- 
her also bei den Auflösungen der weifsen Metalle 
vorzüglich Gold, bei denen d^r gefärbten hingegen, 
vortlieilhaftcr Platin oder Silber angeiY^ndt wird. 
Die Wahl des positiven Metalls wird aus der Zahl 
derjenigen, die überhaupt das aufgelöste zu reduciren 
im Stande sind, dadurch bestimmt, .dafs es zunächst 
das aufgelöste möglichst vollständig abscheidet, .und 
dann, dafs es sich nicht leicht mit dem redudbrten 
verbindet, Legirung bildet. 

. Nach dieser Regel wird daher: ' 

d) zur Reduction der Quecksilberauflösungen als 
das negative Metall am vortheilhaftesten Gold, aulser 
aus den angegebenen audi noch aus dem Grunde 
gewählt, weil es von allen die stäikste V^e^wand^ 
Schaft zum Quecksilber besitzt, und zum. positiven 
würde freilich nach dem angegebenen am vortheilhaf- 
testen Eisen anzuwenden sein ; da es aber — vde oben 
S. 126 u. f. angegeben ist, die salpetersauren Queck- 
silberauflösungen nicht reducirt, so kann man sieh 
vortheilhaft des Kupfers oder auch des Zinks sU. s« w. 
bedienen^ indem in Berührung mit dem Golde den- 
noch beinahe alles reducirte Quecksilber sich mit 
diesem und nicht mit dem Kupfer Zink u. dgl. anial- 
gamiren wird. 

t) Bei den Untersuchungen zur Aüsmittelung des 
Arseniks, kann zum. negativen Metall Kupfer*), Sil- * 
. bör, 

*) Das Kapfer gehört zwar zu den Meiallen welche das 
Arsenik reduciren, aber dieses geschieht so langsam und unbe- 
deutend dafs es besonders bei Anwendung von Zink sich gleich 
sam wie ein nielitrcducirendes Metall yerhSlt 
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bcr, Platin ußd Gold angewandt werden. Am vor- 
Iheilhaflesten aber Ist aus dem Grunde Gold oder 
Fiatin, weil das sich daran anlegende Arsenik leicht 
der durch Säure aufgeKisl. und diese Auflösung 
Neuen mit den Reagenzien geprüft werden kann, 
WDS beim Silber und Kupfer aus dem Grunde nicht 
gilt angehl, weil diese ^Ictalle sich dann mit in der 
Säure auflüsen. Dagegen bildet sich beim Kupfer, 
vermöge der Verwandtschaft, d!e zwischen beiden 
Metallen statt findet, ein weit festerer Ucberzug von 
Arsenik ab bei den übrigen Metalleii' Als positiven 
~ italls kann man sich hier eines derjenigen Metalle 

^dienen, die das Arssnik überhaupt rcduciren, wie 

irzüglich Zink, Kadminm, Zinn, Eisen. Dafs es 
bei der Reduction überhaupt und besonders dieses 
Metalls vorthcllbaft ist, wenn die Auflösung freie 
Säure hat, habe ich bereits anderweitig angezeigt. 
L c) Für Kupfer wird am besten als negatives Me- 
■dl Platin und als positives Kadmium; 
I d) fiir Antimon zum negativen MetaU Gold oder 
Pbtin, zum positiven Zink oder Eben angewandL 

e) Gold kann auf diese Weise auf Platin bei einem 
solchen minimo der Auflösung noch leicht darge- 
stellt werden, wie dieses bei keinem andern Metall 
der Fall ist. 

/) Bei Silber- und Bleiauflösungen kann diese 
Methode aus dem Grunde nicht vorlheilhaft ange- 
wandt werden, weil diese beiden Metalle bei der 
Heduction krystalÜnisch sich darstellen, und nicht 
oder nur sehr wenig das negative MelaU überziehen *), 



') Doch gelingt es in dem Fülle da» üold lo vcrBÜbera, wenn 
mm die danuf gelirachle SülitraufiOsung ilarrh ADtimon redu- 
cirt. Es Lüdet sich Jaiiii, wie icli getcigt, eino Legirung »on 
Silberanttmoii; und dieses gclicint aucli mit dem Golde eine 
Verbindong einzigebeo, wem'gslcna bleibt dann bei'oi Wec^i- 
ichen ein fester ÜebcrxDg yon Silber. 

VöbilCnili der ebem VencsJUtliin. 16 




^B vclcbeft — wie naliuUch — das Wesentliche dieses 
^f Vcrfalirens ist; ilocli bedarf es auch bei diesen Me- 
tallen fichon »US dem Grunde keiner Anwendung 
der galviinixcben Kette, weil beide aus ihren Aaf- 
lAüungen so empfindlich und cliarakteristisch durch die 
bestimmten Metalle, und namentlich durch Zink 
reduoirt werden, so dafs in der Thal unwägbare 
Spuren derselben, in deutlichen charakteristischen 
Dendriten sich darstellen. 

Bei dieser Anwendung wird freilich im Allge- 
meinen die Auflösung des Metallsalzes, oder doch 
»des Metalloxydes vorausgesetzt, aber da die Verbin- 
dungen dieser Metalle mit andern SlolTen z. B. mit 
Schwefel, so leicht in Salzsaure oder in Salpeter- 
säure u. a. aufgelöst werden, so können natürlich auch 
Spuren dieser Verbindungen als feste Körper, wie 
2. B. von Schwefelarsenik, durch dieses Verfahren 
in so fem leicht entdeckt werden, als man sie eben 
in Säuren auflöst. Bei unauflöslichen Oxyden dieser 
I Metalle braucht man nur Salzsäure anzuwenden, um 
^^die Reduction derselben zu bewirken; dadurch kön- 
H^nen z. B. Spuren von antimoniger oder Antimon- 
■ säure, eben so leicht durch Zink auf Gold rcducirt 
werden, wie Antimonsalzc und Chlorantimon '). Dafa 
die am negativen Metall sich anlegenden Metalle 

»kicht durch Säure, vorzüglich durch Salpetersäure, 
wieder aufgelöst und folgheh die Metallplatten wieder 
gereinigt werden können, bedarf keiner bcsondera 
Erwähnung, eben so, dafs aus diesem Grunde i 
Allgemeinen nur Gold oder Platin als negatives! 
tall anzuwenden sei. 
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*) Dieses lat für die gerichlliche Unlcrsacliiuig um so Trich- 
tiger, als wir nur sehr wenige Roagenücn für dieses metall 
fiberliaupt besitieo, tiiid im ZasUnde einer Süure Lbuiii ein« 
oder die andere cbarablerialisclie Rcaetiou mit demselben her- 
vormbnogeu ini Stande sind. ' 




oder IffffctfT 

venAzt n wcrd« bnndiL Dab Id dem letzten 
Falle die g^UdeCe Verinidoiig detmodi cme die- 
miftdie wmkaam^ xe^ besonde» das Sübemnalgam, 
welches^ undein e« in ejgenlhumlifhfn Krjstallen an- 
schiefst, doch offenbar als eine dier "mi be- 

trachten ist Ueber diese Untersd len 

einer chemischen von riner mecha 
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dung hat Hr. LiciiUMiaiil Dr, Mryer von mir ver- 
aiilüFst, einen kleinen Beitrag geliefert; aber, dafs 
die au fge stellten Kennzeichen nicht in allen Fällen 
auürcichcnd sind, hat der Verfasser ßelbst wohl ein- 
gesehen. Ohne hier den Gegenstand selbst om- 
»tündltch £U erörtern, ist so viel leicht einzusehen, 
dafs wir schon aus dem Grunde über die TVntur des 
Produkts im Zweifel sein müssen, als es nicht selten 
eine Verbindung der chemischen mit der niechani- 
8chen Legirung ist, wie solches aus der angegebenen 
Art der Verbindung notliwendig hervorgeht. Wir 
vermischen nämlich die beiden Metalle in ganz un- 
bestimmten Quantilüleu, du sie sich chemisch nur 
in einem bestimmten Vcihällnifs verbinden; so wird 
der angewandte Ueberschufs des einen Metalls, wenn 
cp beim Erkalten der Mischung sich nicht abschei- 
det, — wie dieses in den selteneren Fallen aller- 
dings erfolgt — gleichsam die chemische Verbindong 
auflösen , oder sicli mechanisch damit verbinden. 
Dieses wird nun vermieden, und die Legirung, wenn 
sie statt fmdet, wird nolhwendlg eine chemische sein 
müssen, wenn die Metalle unter günstigen Uoistäii* 
den im festen Zustande auf einander einwirken, wie 
solches bei der Reduction derselben aus ihren Ver- 
bindungen durch andere Metalle geschieht, und zwar 
sowohl auf nassem Wege — wenn das zu reduci 
rcnde Metallsalz im Wasser aufgeliist ist — als auch 
auf trocknem Wege, — wenn es in geschmolzenem 
Zustande mit dem reducirenden Metalle in Berührung 
gesetzt wird, — nur mit dem Untetsciiiede, dafs in 
dem ersten Falle das reducirende Metall, wie es 
auch aus andern Gründen der Fall sein muls — im 
Ueberschufs, im letztem hingegen, und wenn das 
reducirende Metall keine höhere Temperatur zum 
Schmelzen als das Metallsalz bedarf, in geringere« 
Menge hinzugesetzt ^vird, als das angewandte Salx 
zur Kcduction erfordert. 




DicGti wenigen Bcdiiiguagcn sintl lüiirciclieiid, 

die einzelnen Metalle zu untersuchen, in wieTeni 
sie mit den andern chemisclic Lcgirungen eingehen, 
und folglich diejenigen, welche auf diesem Wege 
nicht erfolgen, sondern blos auf gewiihullche Weise 
durchs ZusammenscliniclKcn gebildet \rerden als me- 
chanische zu erkennen. 

Mit Uebergehung vieler Einzcinheiten will icli 
hier aus meiner hierüber angostelllen Ufitersucliung 
vorläufig nur folgende Resullaic aufstellen: 

Bei der Reduclion des Silbers aus den Auriit- 
sungeu seiner Salze im Wasser durch die verschie- 
denen hierzu geeigneten Metalle, findet nur eine 
innige Verbindung des reducirten Silbers mit dem 
Antimon, Zink, Blei, Quecksilber, wahrscheinlich 
auch mit Wismuth und Arsenik statt, «her keine 

den übrigen Metallen, nnmcntlicli nicht mit 
len und Kupfer- Derselbe Erfolg ÜnJet autli statt 
in geschmolzenes Ilornsilber durch diese Metalle 
veducirt wird, wobei zugleich da, wo eine Legirung 
erfolgt, eine schbnc Phosphoreszenz crsehcint. Ich 
glaube mich daher zu dem Schlüsse berechtigt, dafs, 
so wie Eisen, aucli Kupfer mit Silber keine chemi- 
sche Verbindung eingebt, in so mannigfaltigen Ver- 
hältnissen wir auch diese beiden Metalle (mecha 
iiisch) zu verbinden vermögen. Ebenso geht hei der 
Reduclion des Quecksilbers aus seinen Auflösungen 
nur das Kadmium, vielleicht anch das Zinn, eine 
chemische Verbindung ein, welche sich dadurch dar- 
thut, dafs das Amalgam, in welchem Verhältnisse 
auch das Kadmium zu dem Quecksilbcrsalxc ange- 
wandt wird, in Krystallen anschiefst, wie solches 
auch beim SUber, wenn es durch Quecksilber rcdu- 
cirt wird, der Fall ist. Bei den übrigen Metallen 
hingegen, wie beim Kupfer, Eisen, Zink, Blei, stellt 
sich das Quecksilber wieder ohne Unterschied, in 
Jicelcbein VcrhältoiTs die beiden Metalle gegenwärtig 
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flüssig ia l'röprdien dar. Ich glaobe daher 
annehmen xu kiinucii, dufs di«se AleUUe keine che- 
mische \'crb!ndiingon mit dem Quecksilber eingeheo 
küiincn, ungeachtet manche eine kryslallinische Ge- 
stalt zeigen, eine Annahme, die jedoch erst dann 
einen hühern Grad der Wahrscheinlichkeit erlangen 
wurde, wenn zugleich die Red uctions versuche auf 
trockiieni Wege vorgenommen werden künnten, was 
hei der Flüchtigkeit sowohl des Quecksilbers als 
seiner Salxe eigene Schwierigkeiten hat 
3. Ueber die Anwendung des Galvanismus 
lurPrüfung der Reinheit der Mctallsalze. 
Da jedes Metall aus seiner Audüsung durch eine 
bestimmte Anzahl anderer Metalle reducirt wird, die 
in demselben Verhältnisse wächst als dafs Metall 
dem negativen Kad« in der Mctallreihe sich nähert, 
so dufs z. B. das Blei imr'viiJ vier, das Silber hin- 
gegen von 15 Metallen reducirt wird, so werden alle 
diese Metalle, welche die Auflösung eines bestimmten 
Metalls nicht xu reducirco im Stande sind, wohl 
aber die eines andern ItTetalls, zur Prüfung des ersten 
Salzes angewandt werden können, ob es nämlich 
nit diesem andern Salze verunreinigt ist, oder nicht. 
So können in dem angeführten Beispiel alle Metalle, 
welche das Silber, aber niclit das Blei reduciren, 
als Reagenzien angewandt werden, um Spuren von 
Silber in Bleisalzen zu entdecken, wie ich nament- 
lich bereits 1613 (S. oben S> 4S Anmerk.) auf 
diese Art Silber im käuflichen Bleizueker entdeckt 
habe. 

Aber wenn dieses Vcrfahien auch in einzelnen 
Fällen — wie in dem angegebenen — vorlheilhaft 
angewandt werden kann; so kann man doch schon 
! dem Grunde im Allgemeinen kein siclieres Er- 
gchnil's erwarten, als die Gegenwart des einen Sal- 
zes sehr oft hemmend auf die Rcduction des audern 
sein kann, vie bctcils mehrere Falle dieser Arl be- 



cannt sind. Sicherer daher ist die Anwendung der 

ilvanischen Kette, die nämlich so conslrnirt sein 

ifs, dafs zum positiven Metalle ein solehcs ange 

mdet wird, welches niclit das eigentliche Metall- 

saalz, sondern das, welches man in demselben vcr- 

Imuthet, zu reduciren in Stande ist. 

Diese Anwendung setzt demnach voraus, dars 
, das vermiithete Salz aus einem negativem Mebll 
gebildet ist, als das eigentliche, welches in Rücksicht 
dieser Beimischung geprüft, werden soll. Ist hin- 
gegen flas Umgekehrte der Fall, d. h. soll eine Me- 
Ltallaiiflösung auf die Gegenwart eines mehr positiven 
HVIetalls geprüft werden, so kann dieses in so fem 
Bäurch galvanische Einwirkung geschehen, als man 
HxDerst durch eine geeignete mittelbare Kette, das 
Bieigcntliche Metall reducirt, wo dann in der Flüssig- 
Fkeit das mehr positive aufgelöst bleibt, und nun 
mehr durch die bekannten Reagenzien leicht entdeckt 
werden kann, was früher nicht der Fall war. 

Ist nun endlich das beigemischte positive Me- 
tall von der Art, dafs es ein Superoxyd bildet, so 
ist es noch leichter dadurch zu entdecken, dafs man 
die galvanische Kette in zwei abgesonderte Gefafse 
stellt, welche mit der MetalJauflösung gefüllt sind, 
und beide gelrennte Flüssigkeiten durch einen Me- 
tallbngen iu Verbindung setzt Das positive Ende 
dieses Bogens belegt sich dann mit dem gebildeten 
Superuxyde. Da jedoch diese Art Ketten nur dann 

(wirksam sind, wenn die Verbindungsbogen aus 
nneni bestimmten Metall, nicht aber ans einem 
iBidem gebildet ist, wie oben niiher erörtert worden 
Ist, so ist es freilich weit sicherer, wenn statt der 
einfachen Kette eine Säule, wozu im allgemeimcn 
4 — 6 Paar Kupfer-ZInkplatten von 1" Fläche hin> 
reichend sind, angewandt wird; durch diese kli 
Säule können sehr geringe Spuren von ßlef 
gan entdeckt werden. Um hingegen Spui 
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JNiekel und Kobalt zu entdecken, müssen stärkere' 
Säulen, etwa von 50 Plattenpaaren angewandt werden. 
Weit allgemeiner, wie für Metallsalze, kann 
dieses Verfahren zur Prüfung der Reinheit der Me- 
talle angewendet werden. ^Man bringt zu diesem 
Ende das Metall in Berührung mit einem der vor- 
züglich negativen Metalle wie Gold oder Platin, am 
besten indem man es mit einem Platin- oder Gold- 
streifen umwindet, und setzt es einer Säure aus, welche 
es ruhig, d. h. ohne bedeutende Lüften twickluug 
aufzulösen im Stande ist; jedoch wird die Säure 
nur in geringer Menge angewandt, so dafs nur ein 
kleiner Theil aufgelöst wird. Enthält nun dieses 
Metall ein anderes mehr negatives, so wird dieses 
im reducirten Zustande am Platin u. dgl. sich dar- 
stellen; umgekehrt enthält es ein mehr positives, so 
wird anfangs das eigentlich zu prüfende Metall, 
später hingegen dieses mehr positive am Platin re. 
ducirt erscheinen. Natürlich ist der erste Erfolg 
weit sicherer als der zweite. Vortheilhaft ist auch 
hier die Anwendung der galvanischen Säulen, deren 
positiver Pol durch das zu untersuchende Metall, der 
negative hingegen durch einen Gold- oder Platin- 
drath in die Säure geleitet V^ird. Auf diese Art ist 
es mir gelungen, Spuren von Kupfer im Zink, Zinn 
und Blei, so wie in einer Nickelauflösung, und 
Spuren von Blei (als Superoxyd) in Kupfer, Zink 
und Uranauflösung unter Umständen zu entdecken, 
unter welchen es auf gewöhnlichem chemischen 
Wege durch die empfindlichsten Reagenzien nicht 
gut möglich War. 



Berlin, gedruci^jbe^i A. W. Hayn. 
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